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Über die Oberflächenspannung von nichtwässerigen 
Salzlösungen. 


Von 
P. P, Kosakewitsch. 
(Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. 12. 27. 


Einleitung. 


Die Oberflächenspannung von nichtwässerigen Salzlösungen wurde, 
soweit mir bekannt ist, nur von drei Autoren untersucht: Quincke!), 
welcher die alkoholischen Lösungen von ZLiCl und Call, (jedes Salz 
in zwei Konzentrationen) untersuchte, J. Traube?), welcher eine ganze 
Reihe von Salzen erforschte, aber ausschliesslich in Alkohol-Wasser- 
gemischen, so dass seine Ergebnisse nur eine indirekte Beziehung zu 
unserem Thema haben, und Cederberg?), welcher NaJ, NaBr und 
CH;,COOK im Äthylalkohol untersuchte. 

Die oben genannten Autoren haben eine Analogie zwischen den 
alkoholischen und wässerigen Salzlösungen festgestellt: ein Zusatz von 
Salzen erhöht auch ein wenig die Oberflächenspannung des Alkohols, 
wobei diese Erhöhung dem Zuwachs der Salzkonzentration ungefähr 
proportional ist; CGederberg hat aber gezeigt, dass eine geradlinige 
Abhängigkeit zwischen o und C erst in konzentrierteren Lösungen er- 
scheint, bei grösseren Verdünnungen ist aber die o-C-Kurve zur 
Ü-Achse konkav. 

Das erwähnte Versuchsmaterial und die daraus gezogenen Schlüsse 
reichen natürlich nicht aus, um ein allgemeines Bild der Oberflächen- 
spannung von Salzlösungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln zu ge- 
winnen. Es wäre doch ohne Zweifel interessant, die Form der o-C- 
Kurven in verschiedenen Lösungsmitteln, die Abhängigkeit der Er- 
höhung der Oberflächenspannung durch das gegebene Salz (also der 
negativen Kapillaraktivität des Salzes) von den Eigenschaften des 


I) Ann. d. Physik 160, 565 (1877). 
2) Journ. f. prakt. Chemie 81, 213 (1875). 
3) Journ. Chim. Phys. 9, 1 (1911). 
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Lösungsmittels, den Einfluss einzelner Metall- und Säurereste bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und in verschiedenen Lösungsmitteln usw. 
näher zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, eine 
systematische Sammlung von experimentellem Material in dieser Rich- 
tung anzufangen. 


Experimenteller Teil. 


Häufige, obwohl geringe Erschütterungen des Bodens im Laborato- 
rium einerseits und die Beschränktheit der Mittel andererseits haben 
es ausgeschlossen, die Möglichkeit, die in der neuesten Zeit so gut aus- 
gearbeitete Tropfengewichtsmethode !)M oder ein getrennt stehendes 
Kathetometer für die Messung der Steighöhen anzuwenden. Wenn ich 
doch diese letzte Methode für die Messung der Oberflächenspannung 
erwählte (d. h. die Steighöhenmethode), benutzte ich den für technische 
Zwecke standardisierten und gegen geringe Erschütterungen sehr un- 
empfindlichen Kapillarimeter von v. Dallwitz-Wegner?). Kapillare 
von drei verschiedenen Durchmessern erhielt ich von der Firma’) schon 
genügend genau geeicht, was durch die Untersuchung mittels aller 
drei Kapillaren von Flüssigkeiten verschiedener Dichte und mit ver- 
schiedenen Oberflächenspannungen nachgeprüft werden konnte. 

Was die Reproduzierbarkeit der mit diesem Apparate ermittelten 
Resultate betrifft, so bleiben die Schwankungen einzelner Ablesungen 
bei nicht flüchtigen Flüssigkeiten gewöhnlich innerhalb 0-1 dyn/cm, bei 
leicht flüchtigen aber, z. B. bei Aceton, sind sie erheblich grösser — 
bis 0.5 dyn/cm und höher. Deshalb wurde jede Ziffer als Mittelwert 
einer grösseren Zahl von einzelnen Ablesungen berechnet, bei wenig 
flüchtigen Flüssigkeiten wurden derer gewöhnlich 9, bei Aceton, Methyl- 
alkohol u. dgl. bis 18, zuweilen noch mehr, gemacht. Da die zu unter- 
suchende Flüssigkeit sich im Apparat in einem flachen offenen Näpfchen 
befindet, so wurden die Ablesungen zwecks möglichst geringer Änderung 
des Niveaus von leicht flüchtigen Flüssigkeiten (und Konzentrations- 
änderungen) möglichst rasch ausgeführt, und für jede Beobachtung 
wurde das Näpfchen aufs neue mit frischer Lösung gefüllt (es ist nutz- 
los, die ganze Zeit das reine Lösungsmittel tropfenweise zuzugiessen, 
denn infolge Herauskriechens von Salze aus dem Näpfchen verbleiben 
doch die Konzentrationsänderungen während des ganzen Versuches). 


1) W.D. Harkins und Mitarbeiter, Journ. Amer, Chem. Soc. 38, 236, 228, 248 
1916); 41, 499 (1919); besonders elegant ist die Methode von Iredale, Phil. Mag. [6] 
45, 1088 (1923). 

2) Kolloidzeitschr. 38, 205 (1926). 
3) R, Jung, Heidelberg. 
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Über die Oberflächenspannung von nichtwässerigen Salzlösungen. 3 
Indem ich die Mittelwerte einzelner Serien aus 9 bis 18 Ablesungen 
verglich, überzeugte ich mich, dass bei der gewählten Anzahl von Ab- 
lesungen in jeder Serie die Mittelwerte mit Schwankungen, jedenfalls 
geringeren als 0-1 dyn/cm, sich reproduzieren liessen. 

Der absolute Versuchsfehler, mehr oder weniger konstant für die 
gegebene Flüssigkeit und alle Lösungen in derselben, kann bedeutend 
grösser sein, weil einerseits die Reinigung der Präparate nur durch 
gewöhnlichste Mittel ausgeführt wurde und andererseits die Apparatur 
es nicht gestattete, die Temperaturerniedrigung infolge der Verdunstung 
leicht flüchtiger Flüssigkeiten in Rechnung zu ziehen. Es ist doch zu 
bemerken, dass im Apparat von v. Dallwitz-Wegner die Temperatur- 
und Konzentrationsänderungen (besonders im Inneren des Kapillars) 
infolge der Verdunstung bedeutend kleiner sind, als z. B. im Lenard- 
schen!) Apparat, hierüber siehe auch A. Schnell). 

Auf diese Weise ist die nötige Genauigkeit ausschliesslich durch 
Berechnen des Mittelwertes aus einer grösseren Zahl ziemlich grober 
Beobachtungen erreicht worden. Deshalb wurde in einzelnen Ab- 
lesungen keine Korrektur auf die Meniskusform) u. dgl. eingeführt, wie 
dies bei grösseren Genauigkeiten von Einzelversuchen üblich ist. 

Die Auswahl passender Objekte für systematische Untersuchung 
der Oberflächenspannung von nichtwässerigen Salzlösungen ist durch 
geringe Oberflächenaktivität dieser Lösungen erschwert; eine ziemlich 
bedeutende molare Salzkonzentration (1 bis 1-5 Molproz.) ist zu ge- 
brauchen, um sichere Resultate zu erhalten; da aber die Mehrzahl der 
in organischen Flüssigkeiten löslichen Salze ein grosses Molekular- 
gewicht besitzt, so ist die Zahl der genügend löslichen Salze natürlich 
sehr gering. In dieser Arbeit wurden folgende Salze benutzt: ZuJ,, 
KJ, NaJ, LiJ, LiBr, LiCl, HgJ,, HgBr,, HgÜCl,, CaCl, und Ca(NO; ». 
Als Lösungsmittel verwendete ich Methyl-, Äthyl-, »-Proyl- und Gärungs- 
isoamylalkohol, Aceton, Methyläthylketon, Essigsaures Äthyl, Glycerin, 
Ameisensäure, Pyridin und Furfurol, 

Znud, KJ, NaJ, LiJ und LiBr waren in genügend reinem Zustande 
vorhanden, die übrigen Salze wurden in üblicher Weise gereinigt, und, 
wenn nötig, dargestellt. ZxC! wurde bei 170° CaCl, und Ca(NO;), 
bei 220° getrocknet. Die Lösungsmittel wurden nach gewöhnlicher 
Reinigung und Austrocknen fraktioniert; man verwendete Methyl- und 


1) Ann. d. Physik 74, 381 (1924). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 127, 121 (1927). 

3) Eine besonders eingehende Untersuchung der Frage über die Meniskusform be- 
findet sich bei J. W. Richards und E. C. Carver, Journ. Amer. Chem, Soc. 43, 82 (1921). 


1* 




















4 P. P. Kosakewitsch 


Äthylalkohol und Aceton in Siedegrenzen von 0.1°, die übrigen in 
Siedegrenzen von 1-0°. Ameisensäure von Kahlbaum, etwa 95°/,, wurde 
ohne Reinigung gebraucht, das vorhandene reine Glycerin in üblicher 
Weise im Sandbad getrocknet. 

In Tabelle 1 sind die von mir erhaltenen Werte der Oberflächen- 
spannung für einige Flüssigkeiten mit den Ergebnissen von Harkins!') 
and anderen nach Landolt-Börnstein?) zitierten Autoren zusammen- 
gestellt. Es ist zu ersehen, dass die Abweichungen von den Literatur- 
angaben nicht zu gross sind, besonders wenn man die Temperatur- 
differenz in beiden Kolonnen der Tabelle berücksichtigt. 


Tabelle 1. Oberflächenspannung reiner Flüssigkeiten. 









” | 
o dyn/cem | co dyn/cm o dyn/cm o dyn/cm 
aus eigenen | nach Harkins aus eigenen nach Harkins ” 
Versuchen |u.a. Autoren Versuchen u.a.Autoren 
l 























CH;COCH;z : > 24-13 on= 24.151) (CHs)s, CHCH,CH,0H oa = 24-06 o9= 24-1 1) 


CH;C00; oc = 25-49 04, = 25-462) e |o= 25-52 E 
CH;0H ....| 09 = 24, | oo = 22.71) GEROOOOE:. . Serliig 268 || 0 = 22.22) # 
GH5;0H... 04 = 22.2 on = 22.41) KERN... 2, Seen 37.0, 7.5 = 36-69? ” 
C3H;0H a 23-64 | on = 23-7 ) 0433008, TE Pe 9, = 43-9, o= 43.52 { 





Ein Teil des bis jetzt gesammelten Materials ist in den Tabellen 2 
bis 6 zusammengestellt. Es ist zu bemerken, dass sich einige Punkte 
(also Mittelwerte aus 9 bis 18 Einzelversuchen) durch die Grösse des 
wahrscheinlichen Fehlers auszeichnen; in diesen wenigen Fällen ist 
wahrscheinlich ein zufälliger Fehler im Wägen des Pyknometers bei 
Dichtebestimmung gemacht worden. Ich habe doch diese Punkte in 
die Tabellen und Figuren eingetragen. In den Tabellen und weiterem 
Text sind folgende Bezeichnungen angenommen: 

N = Salzkonzentration in Molprozent, 

o = Oberflächenspannung in dyn/cm, 

40 — Erhöhung der Oberflächenspannung in Prozent, d.h. 
s=- WR ' 
107 

wo 0, und o, Oberflächenspannungen der Lösung und des reinen 
Lösungsmittels sind, 

&e — Dielektrizitätskonstante (DK) des reinen Lösungsmittels. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 702 (1920). 
2) Landolt-Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen I, S. 208 bis 237. (1923). 
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Tabelle 2. NaJ in verschiedenen Lösungsmitteln. 
Lösungsmittel NyaJ di odyn/cem Join!/, | 1° 
GH,0OH ....| 000 0.786 22.2, - 24 
GBH50OB ....| 045 0-804 22.4, 1-, 24 
OGEROR .:::| 0-816 22.7, 2. 24 
GEsOH .... 1-80 0.838 22.8, $- 24 
GBHsOH ....| 3.68 0.882 23-4, 5-5 24 
0H,0H .. 4.54 0.892 23.5, 5. 24 
GH,0H ....| 602 0925 | 24-0, 8: 24 
GEsOH ..:.| 78 068 | 244; 99 24 
GH,OH ....| 10-46 1022 | 25.0; 12:5 24 
GEOH ....| 00 0802 | 23.6, _ 24 
GEHOH ....| 282 0-840 24-0) 1; 24 
GH,OH ... 451 0.878 24-3, 2.9 24 
GH:OH ....| 881 0.951 24-9 b-, 24 
-GHuOH ...| 00 0.810 24-0 e 22 
-GHuOH ... 381 0.853 24-1; 04 22 
-GHuOH...| 636 0-882 24.2, 0-, 22 
CH3C00B;.... 0.00 0.798 24-1; _ 14 
CH3000B3;... 09 0.819 | 242, 0 14 
CH3C0CB3. .. 2.08 0841 | 24-4 1-; 14 
CH; COCR;. .. 3.55 0-870 24.7, 2.4 14 
CH;COCR;... 5:07 0.901 25-0; 3.4 14 
CH;00CR;... 653 0.920 25-1» 4 14 
GBH3008.... 000 1.162 439, _ 15 
QE008....| 16 1.183 44-3, 4, | 2 
GBH5008.... 3:20 1.205 44.8; 2, 15 
CB5008....| 5% 1.240 45-5; 3 | 
Tabelle3. Zn, in Alkoholen. 

Alkohol | Naar: di |sdyn/cm | Join, 1° 
-GH4OH ..., 0:0 0.810 24.0; _ 22 
-GHuOH..., 316 0.889 24.15 1, 22 
GH:0OH ....| 00 0-802 23.6, _ 24 
GH:0OH ....ı 08 0-827 23:9 1-5 24 
GH:OH ...., 186 0-852 24.0, 1-8 24 
GHOH ....| 274 0.901 24-55 3.4 24 
GHOH .... 550 1.000 25-3, 71 24 
HORB ....| 00 0.786 22.2, ._ 24 
GBH5s0H .... 04 0.814 22.7 2 24 
GBHsOH ....' 08 0-832 22.8) 24 24 
GEOB ..:.| 198 0.872 22.9 3. 24 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 















































































Alkohol | Nyyr, di  odyn/em | JSoind/y | 1° 
OH;0H .... 2.69 0.917 23-45 5 24 
GH,0H .... 3-42 0.952 23-7, 6-- 24 
GH,0H ....| 6% 1-108 25-4, 14-, 24 
GENE: 55; 0-00 0.789 22-4, _ 22 
GE... ; 0:90 0.856 22.9, ” 22 
OROH..... 1.82 0.922 23.6, 5 22 
CH;OH..... 2.79 0.991 24.2; Tg 22 
CH;0OH..... 3:91 1.053 24.% 11, 22 
RER : 1 sin 5-07 1.127 25-8, 15, 22 

Tabelle 4. CaCl, in Alkoholen. 

Alkohol N ga0l, di \odyn/cm | Joint, | 1° 
i-GH4OH... 0-00 0.810 24-0, — 22 
i-GHu0OH... 4-54 0.841 24.2, 0. 22 
OH-OR .... 0-00 0.802 23-6, — 24 
GHOH .... 1-17 0.815 23-8, 1.) 24 
GHOH ..... 2.32 0.829 24.0, 1.8 24 
OGH-OH .... 4.55 0.855 24.25 2., 24 
OGH;0H .... 0.00 0.786 22.2, E= 24 
OH;0H .... 0.94 0.808 22.69 1.8 24 
OH,0H .... 1-98 0.824 22.8; 39 24 
OH,0H .... 3.79 0.854 23-23 4-5 24 
GROH ....|ı 0-912 23-9, Te 24 

Tabelle5. Zi-Salze im Athylalkohol bei 14°. 
r 14° | 6 Jo r 14° 6 Jo 
Nogız dy | dyn/em \ in 0), Noaız d; | dyn/cem | in 0/, 
22.9, 1287 0847 23-56 . 
IrCıl 0.72 0.76 | 22.9 0, LM) | 296 | 0848 236, 32 
Licl 230 0806 23-1; 1-; LJ 406 | 0872 | 242; dg 
Ticl 4.62 0.819 | 23:% 1-; IiJ 508 0889 24.3 6-5 
LiBr 000 | 02% 22.9, —_ LiJ 10.21 | 0.988 | 26-05 135 
LiBr 09 0.808 | 23-0; 0. LiJ 1422 | 1-057 | 27.4 19-3 
LiBr 260 | 0.826 23-3; 1.9 LiJ 1825 | 1.127 284 243 
LiBr 5-17 0.866 23-9, 44 LiJ 19.47 1.146 28-8, 26, 
LiJ 0:00 0795 | 22.9, _ LiJ 23.60 1.220 3062 33% 
LiJ 1-43 0821 23-1, 0.9 LiJ 26.92 | 1.278 319 | 39, 
23-4, 2. 
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Tabelle 6. 
LiJ (bei 14°), NaJ (bei 22°) und K.J (bei 14°) im Methylalkohol. 





ehr 

| dyn/cm | in 0/, 
23-30 | NaJ Bi 0.933 |; 24-8, 10.4 
23-50 . NaJ . 1.001 | 26-0; | 16, 
24-0, 3- NaJ . 1.002 | 26.5, 18, 
20-8; NaJ . 1.070 | 27-4 | 214 
28-1, 6 NaJ 2.5: 1.194 | 29.7, | 324 
30-8, 32.; KJ . 0.798 | 23-3, - 
22.4, KJ 0.824 | 23.76 
22.83 6 KJ .Ö% 0.847 | 24.1, 
23.2) 3.6 KJ 6 0.892 | 24-7, 
24.2, 


6 Jo 


d | Na, di. 
’ her . dyn/cem | in ®/y 








Besprechung der Resultate. 

Es scheint mir zweckmässig, in dieser Arbeit das gesammelte 
Material nur seitens der Form der o-N-Kurven, der Abhängigkeit der 
negativen Kapillaraktivität von den Eigenschaften des Lösungsmittels 
und des Einflusses auf die Oberflächenspannung einzelner Metall- und 
Säurereste zu untersuchen. Die vorhandenen Ergebnisse sind natürlich 
sehr unvollständig, und eine weitere Materialsammlung wird in diesem 
Laboratorium fortgesetzt. 

Fig. 1 und 3 geben eine allgemeine Vorstellung über den Charakter 
der Abhängigkeit zwischen /0o und N. Alle Kurven sind in zwei 
Gruppen zu teilen: Gerade von Anfang bis zu Ende, durch Gleichungen 
vom Typus /0 =aN bestimmt, z.B. NaJ im »-Propylalkohol 40 
— 0.68 N, und Gerade vom Typus /0o = aN —+b; im Gebiete der ver- 
dünnten Lösungen gehen diese letzten in eine konkave oder konvexe 
Kurve zur N-Achse über. Im ersten Falle ist 5>0, im zweiten 
negativ, z.B. NaJ im Äthylalkohol 40 = 1-18 N + 0.78 und Zi.J im 
Methylalkohol /0 = 2.85 N — 3.75. 

Gerade der ersten Gruppe (also /o = aN) werden am häufigsten 
im höchsten untersuchten Vertreter der Alkoholreihe und in nicht 
alkoholischen Lösungen beobachtet. Es ist doch hier zu bemerken, 
dass 40 im Gärungsisoamylalkohol und in Nichtalkoholen am häufigsten 
überhaupt nicht gross ist, weshalb kleinere Abweichungen von der 
geradlinigen Abhängigkeit sich leicht der Beobachtung entziehen können. 

Die Geraden der zweiten Gruppe mit 5<{O sind am häufigsten, 
wie es scheint, im Methylalkohol zu finden. Keine von den unter- 
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suchten methylalkoholischen Lösungen hat 5 >0O gezeigt, und nur eine 
ergab b=(. 

Der Äthylalkohol wird eher durch eine zur N-Achse konkave Kurve 
charakterisiert; nur LiJ zeigte in H,OH b= — 0.96, alle übrigen 
Salze ergaben konkave Kurven oder Geraden Jo = aN. 


Jo 
300 


NaJ ın CH,OH (+) 
[Mad ın CH,COCH, (a) 
Wal ın CH0G ) 





NaJ m nfOCzHl, WaJ ın (H,,#04,09,0N 


i 3 
{ 40 60 80 %0 220N 
NaJ ın GO), 








Fig. 1. NaJ in verschiedenen Lösungsmitteln. 


Der Form von /oN-Kurven nach können die untersuchten Lö- 
sungen so geteilt werden (es sind an dieser Stelle auch solche Lösungen 
genannt, welche in den Tabellen wegen Ökonomie am Raume nicht 
eingetragen wurden): 

l.5=0; die Gerade geht durch den Anfangspunkt. Im Methyl- 
alkohol: XJ; im Äthylalkohol: ZiCl, LiBr, HgCl,; im n-Propylalkohol: 
NaJ; im Gärungsisoamylalkohol: Zu, NaJ, CaCl,, Ca(NO;),, Lil 
(im C,H,OH erhöhen alle Salze o nur sehr wenig); im Aceton: 
NaJ, Ca(NO;), HgCl,;; im Methyläthylketon: NaJ; im essigsauren 
Äthyl: Ca{NO;), HgCl,, im Furfurol: NaJ; im Glycerin: HgCl,. 

II. 5<0; die Kurve ist konvex zur N-Achse. Im Methylalkohol: 
LiJ, NaJ, ZnJ,; im Äthylalkohol: ZiJ. 

III. 5>0; die Kurve ist konkav zur N-Achse. Im Äthylalkohol: 
Zu, NaJ, CaCl,, Ca(NO;); im n-Propylalkohol: Zu, CaCl,, Ca(NO;),, 
HgCl,. 

Es ist noch zu bemerken, dass der geradlinige Teil in den Fällen II 
und III mit dem Salzgehalt in 1 bis 2 Molproz., zuweilen aber erst 
mit N= 6 (LiJ im CH,OH) beginnt. 





nur eine 


ve Kurve 
übrigen 


not 


'hten Lö- 
Lösungen 
me nicht 


ı Methyl- 
lalkohol: 
3); Lici 
Aceton: 
sigsauren 
Ob. 

lalkohol: 


lalkohol: 
Ja(NO;)3, 


Fällen II 
ıber erst 
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Beim Untersuchen von Salzlösungen in Alkoholen offenbarte sich 
eine sehr scharf ausgesprochene Abhängigkeit der negativen Kapillar- 
aktivität von der Lage des Alkohols in der homologen Reihe (siehe 
Fig. 1); eine Verlängerung der Kette von Koblenstoffatomen ruft ein 
sehr rasches Fallen der Kapillaraktivität von Salzlösungen hervor. 
40 im Methylalkohol steigt so steil mit der Salzkonzentration an, dass 
man diese Lösungen sogar schwer als wirklich kapillarinaktive erkennen 
darf, während die Oberflächenspannung des Gärungsisoamylalkohols 
sich kaum durch Zusatz von Salzen ändern lässt. So z. B. ist für NaJ 
im Methylalkohol Tangente des Winkels zwischen der 40-N-Gerade 

Js 
30r 
80 ® 3Molproz. WaJ in verschied. Lösungsmilteln 
7,0 
60 
50 


40 


3,0 


(0%), 040, 04,04 








Jo von Salzlösungen und die Dielektrizitätskonstanten (e) von Lösungsmitteln. 
und N-Achse « = 2.67, im Äthylalkohol 1-18, im r-Propylalkohol 0-68 
und im Gärungsisoamylalkohol 0-11. 

Es schien mir möglich, das Fallen der Kapillaraktivität in Zu- 
sammenhang mit dem Fallen der dissoziierenden Kraft (also mit der 
Dielektrizitätskonstante) in der Alkoholreihe zu stellen und auf diese 
Weise die gefundene Erscheinung (wenn auch nur teilweise) durch 
geringere wahre Salzkonzentration in höheren Alkoholen infolge des 
grösseren Assoziationsgrades zu erklären. Dieser Zusammenhang ist 
graphisch in Fig. 2 dargestellt, wo auf der Abszissenachse die log &- 
Werte der reinen Lösungsmittel, auf der Ordinatenachse die /0-Werte 
bei N = 3.0 für verschiedene Salze aufgetragen sind. Die Kurven für 
Alkohole sind fette ununterbrochene Linien. Rasches Aufsteigen der 
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Tabelle 7. 40 von Salzlösungen‘ 





N = 3 Molproz. des CH;C0003J, C,H, N | i-G,H,0OH | CH; COC3A, CH:C00R 
gelösten Salzes e=641 e = 124 := 159 | s=178 e= 217 








Jo =04 | 
Jo=1s | | 
ee | d=M 
BO o=_(0. IJS=04 | ui | ISo=-W 


Kapillaraktivität mit dem Zuwachs von & (von 15-8 bei Isoamylalkohol 
bis 31-1 bei Methylalkohol) springt in die Augen. | 

Der nach den osmotischen Methoden ermittelte Assoziations- bzw. 
Dissoziationsgrad ‚in Salzlösungen ist, wie bekannt, hauptsächlich von 
der DK des Lösungsmittels abhängig; die chemische Natur des letz- 
teren ist nur von bescheidener Bedeutung. Da ich die Möglichkeit 
einer ähnlichen Abhängigkeit vom allgemeinen Charakter auch für die 
Kapillaraktivität vermutete, so habe ich die Oberflächenspannung in 
einigen ad hoc gewählten nicht alkoholischen Lösungen gemessen. Es 
sei noch bemerkt, dass, weil die wässerigen Salzlösungen im allgemeinen 
eine sehr geringe Kapillaraktivität (viel kleinere als z. B. methylalko- 
holische) besitzen, fiel mir der Gedanke ein von der Möglichkeit eines 
Maximums auf .70-e-Kurven, welches zwischen & = 31-1 (Methylalkohol) 
und &e = 81.1 (Wasser) liegt. 

Als Lösungsmittel wurden Flüssigkeiten mit verschiedenen DK und 
von möglichst verschiedener chemischer Natur gebraucht, nämlich: 
Essigsaures Äthyl ( — 6-1), Pyridin (e = 12-4), Methyläthylketon (e = 17.8) 
Aceton (e = 21-7), Furfurol (e = 41.7), Glycerin (e = 56-3), Ameisen- 
säure (e = 58.5) und Wasser (e = 81-1)!). Die Ergebnisse dieser orien- 
tierenden Versuche sind in Tabelle 72) zusammengefasst und auf Fig. 2 
graphisch dargestellt (dünne gestrichelte Linien). Es ist aus der Zeich- 
nung zu ersehen, dass man keine deutliche Abhängigkeit zwischen der 
DK und der Kapillaraktivität von Salzlösungen in der Reihe der er- 
wähnten Lösungsmittel beobachten kann. Man hat vielmehr den Ein- 
druck, dass die Kapillaraktivität gar nicht von der DK des Lösungs- 


1) Soy.j im Wasser wurde nach Röntgen und Schneider (Landolt-Börn- 
stein, I., 8.240), So,,,no,, im Wasser nach Heydweiller, Ann. d. Physik 33, 170 
(1910) berechnet. 

2) Es ist zu bemerken, dass HCOOH nicht wasserfrei, sondern etwa 95%/yig war; 
die in der Tabelle angegebene Salkonzentration bezieht sich auf reine Säure, der Wasser- 
gehalt wurde also nicht berücksichtigt. 
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sungen“ ınd die Dielektrizitätskonstanten von Lösungsmitteln. 





CH5COCHR,H. 0&H,0H CH;OH | C4H30C9 | CyH,(OH) HCOCH 
emD8 | mi | „MT | Fu | Tu 





Jo=44 Jo = 14 Jo= 2 Jo=0 

Jse=6y Jo = %g 

Jo = 3 JIJso=N1sg 

JIco=4, | Sc=6s - - Jo = 1% 


mittels abhängig sei. Es ist interessant, dass die chemische Natur des 
Lösungsmittels dabei auch keine besonders wichtige Rolle zu spielen 
scheint: /ox.s z. B. variiert nur zwischen 1-8 in OH,COC,H, und 
2:3 im Wasser usw. Wässerige Lösungen bieten in dieser Reihe keine 
Eigentümlichkeiten dar, nur niedere Alkohole nehmen eine besondere 
Stellung ein!). Zwar gelang es nicht, im Intervalle der <-Werte zwischen 
25 und 40 ein genügend gutes nicht alkoholisches Lösungsmittel für 
Salze zu finden; zur Zeit muss also die Frage unbeantwortet bleiben, 
ob auch andere Lösungsmittel mit ähnlicher DK sich in derselben Weise 
wie die niederen Alkohole verhalten werden. Es scheint mir übrigens 
viel wahrscheinlicher, dass die in der Alkoholreihe gefundene Abhängig- 
keit überhaupt nur in Grenzen einer jeden gegebenen homologen Reihe 
sich bewähren wird. Die Ketonen geben einige Anzeigen in dieser 
Hinsicht, aber eine so scharf ausgesprochene Abhängigkeit wie in der 
Alkoholreihe ist dabei nicht zu erwarten weder bei Ketonen noch bei 
Säuren, weil in den ersten Gliedern dieser Reihen die Salze keine 
hohe Kapillaraktivität gezeigt haben. Weitere Versuche in dieser Rich- 
tung nicht nur mit Salzen, sondern auch mit anderen (besser löslichen) 
Elektrolyten sind im Gange. 

Die Folge, in welcher einzelne Ionen nach ihrer negativen Kapillar- 
aktivität in wässerigen Lösungen geordnet werden, wird durch Iyotrope 
Reihen dargestellt: Xi>Na>K und (!>Bbr>J. 

Für Säurereste im Äthylalkohol wird eine der oben angeführten 
umgekehrte Abhängigkeit erhalten: or, = 1-41 N — 0.96, Jorip 
= (0.83 N und Zor;cı = 0-38 N, also das Fallen der a-Werte vom Jod- 
zum Chlorlithium ist sehr scharf ausgedrückt; ./o-N-Kurven der Li- 
Salze schneiden sich nicht, so dass die Folge in den /o-Werten für 
alle drei Salze bei allen Konzentrationen dieselbe bleibt. Dasselbe 
wurde an (Quecksilbersalzen im Pyridin beobachtet; so ist z. B. bei 


ISSser- 1) Dreiatomiger Alkohol, Glycerin, tritt augenscheinlich auch aus der allgemeinen 
Reihe der Lösungsmittel hervor, wenigstens in bezug auf NaJ (siehe Fig. 2). 
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N=3 Molproz. I 0 4yJ; = 1-57, I 0HyBr: — 1.19 und I Og01, — 0.62. 
Es ergibt sich also für Äthylalkohol und Pyridin folgende Reihe von 
Säureresten: J> Br > (CI. 

Bei den Alkalimetallen sind die Beziehungen etwas komplizierter. 
Wenn wir als Mass für die negative Kapillaraktivität der Salzlösungen 
in dem gegebenen Lösungsmittel die Grösse des Koeffizienten a an- 
nehmen, so erhalten wir für Methylalkohol dieselbe Reihenfolge wie für 
Wasser: S07.57 = 2-85 N— 3.75, Ioxay = 2:67 N — 0.9, Aoxrs=2-30N, 
also Zi>Na>K. Der Unterschied zwischen einzelnen Metallresten 
ist viel kleiner als zwischen Säureresten; ähnliches Verhalten wird, 

















ds 26 
3007 
507 WaJ in CH, Oh 
40} KJ ın CH,OH 
30+ LiJ ın OH 
z0r 
20 ‚.| 
5 4 
00: 
“ l il l 
2,0 40 60 3,0 0,0 122 N 


Fig.3. LiJ, NaJ und KJ im Methylalkohol und LiJ und NaJ im Äthylalkohol. 


wie bekannt, auch bei wässerigen Lösungen beobachtet. Im Äthyl- 
alkohol ist KJ nicht löslich genug, aber Na.J und Li.J zeigen dasselbe 
Verhältnis: 0r;, = 1-41 N — 0.96 und Sox.r = 1.18 N + 0.78. 

Aus den Gleichungen für /o von Alkalijodiden im Methyl- und 
Äthylalkohol oder unmittelbar aus der Fig. 3 ist zu ersehen, dass die 
40-N-Geraden von LiJ und NaJ sich schneiden. In sehr verdünnten 
Lösungen findet dasselbe statt, wahrscheinlich auch für NaJ und KJ, 
‚obwohl dabei keine Sicherheit möglich ist wegen geringer Genauigkeit 
der Versuche im nötigen Konzentrationsgebiet. Die wahrscheinlichen 
Beziehungen zwischen 7:J, NaJ und KJ in verdünntesten Lösungen 
sind auf Fig. 3 im grösseren Massstab apart dargestellt. Wenn man 
also als Mass der Kapillaraktivität nicht die Grösse des Koeffizienten a 
annimmt, sondern unmittelbar die 4/o-Werte aller drei Salze bei 


ENTER" 
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2 gleicher Molekularkonzentration vergleicht, so wird die Reihenfolge der 
» von # Alkalimetalle eine verschiedene sein, je nach der für den Vergleich 
2 sewählten Konzentration. So ist z. B. im Methylalkohol bei N = 0.5 
#2 K>Na>Li. Bei N = 2.0 ist schon Na>K>Li. Erst bei N > 15-56 
ingen @ wird es Li>Na>Kt). Ähnliche Beziehungen wurden auch am 
Äthylalkohol beobachtet (siehe Fig. 3), nur schneiden sich hier die 





z n Ao-N-Geraden von LiJ und NaJ schon bei N = 7.56. 
30N, 5 
resten © Zusammenfassung. 
wird, . 1. Die Salze erhöhen die Öberflächenspannung nichtwässeriger 
f 7 Lösungsmittel, wobei die Abhängigkeit zwischen der Öberflächen- 
AR ; spannung (0) und Salzkonzentration in Molproz. (N) in konzentrierteren 
@ Lösungen eine geradlinige ist; in verdünnten Lösungen aber findet 
man drei Typen von 4/0-N-Kurven: eine zur N-Achse konkave (haupt- 
sächlich im Äthyl- und Propylalkohol), eine zur N-Achse konvexe (im 
Methylalkohol) und eine Gerade, welche durch den Anfangspunkt geht 
not (am häufigsten im Gärungsisoamylalkohol und in nicht alkoholischen 
Lösungen). 
4 2. Die grösste negative Kapillaraktivität beobachtet man in Salz- 
@ lösungen im Methylalkohol; in der homologen Alkoholreihe nimmt die 
E Kapillaraktivität von Salzlösungen mit der Verlängerung der (’-Kette 
© schnell ab. 
3 3. Die negative Kapillaraktivität der Salzlösungen variiert wenig 
BER “ in allen untersuchten nicht alkoholischen Lösungsmitteln, mit Ein- 
oho. | schluss vom Wasser. 
g © 4. Die Abnahme der Kapillaraktivität in der Alkoholreihe kann in 
Athyl- & Zusammenhang mit dem Zuwachs der Assoziation von Salzmolekülen, 
asselbe F} d.h. mit der Abnahme der DK in der Alkoholreihe gebracht werden. 
i . 5. In der Iyotropen Reihe Cl!> Br >J wird die Folge der Säure- 
]- un 


d | reste für nichtwässerige Lösungen (wenigstens im Äthylalkohol und 
ass die PP Pyridin) umgekehrt, d.h. J> Br > C1. 





ünnten 6. Wenn man als Mass der negativen Kapillaraktivität die Grösse 
1d KJ, " des Winkels zwischen der 40-N-Gerade und N-Achse annimmt, so 
uigkeit " ordnen sich die Alkalimetalle (im Methyl- und Äthylalkohol) ebenso 
nlichen wie in wässerigen Lösungen, d.h. Li>Na>K. Bei unmittelbarem 
BUngen Vergleich der ./o-Werte bei gleicher Molarkonzentration von allen 
ın man A 

enten a ; ) Sogj- und JSo,,;,-Kurven schneiden sich viel früher bei N = 6-82; aber 
ze bei E schon diese Konzentration ist für KJ unerreichbar. 
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drei Salzen erhält man aber verschiedene Resultate, je nach der ge- 
wählten Konzentration, da die 70-N-Kurven für Alkalijodide sich 
schneiden. 


Diese Arbeit habe ich als Mitarbeiter der Forschungskatheder für 
anorganische Chemie ausgeführt. Dem Vorsitzenden der Katheder, 
Herrn Prof. Dr. J. S. Teletow, möchte ich für zahlreiche Ratschläge, 
Herrn Prof. Dr. P. G. Ritter für freundliche Übersetzung des russischen 
Manuskriptes meinen tiefsten Dank ausdrücken, 


Charkow, Chemisches Laboratorium des Instituts für Volkswirtschaft. 
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Die Wasserstoffüberspannung bei Legierungen. 
Von 
M. G. Raeder und J. Brun. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 12. 27.) 


Bei den recht zahlreichen Arbeiten über die Wasserstoffüber- 
spannung, die bisher veröffentlicht sind, findet man fast nur Einzel- 
metallkathoden verwendet. Auch bei solchen Elektroden hat sich 
das Überspannungsproblem als recht unübersichtlich herausgestellt, 
und die Verwendung von zusammengesetzten Elektroden hätte die 
Sache nur unnütz verwickelt. Diese Arbeiten haben jedoch jetzt so 
viele scheinbar gut reproduzierbare Daten hervorgebracht, dass es 
jetzt berechtigt erscheint zu untersuchen, inwieweit die Verwendung 
legierter Elektroden neue Gesichtspunkte für die Beurteilung der 
Überspannungsfrage darbieten möchte, eine Frage, die ja noch keines- 
wegs als gelöst gelten darf. 

Schon in ihrer ersten Arbeit über die Wasserstoffüberspannung 
erwähnen A. TuıeL und E. BreuninG!) ihre ursprüngliche Absicht, 
eine Untersuchung der Überspannungen bei Metallegierungen vorzu- 
nehmen in der Erwartung, bei homogenen festen Lösungen wäre eine 
gesetzmässige Beziehung zwischen Zusammensetzung des Kathoden- 
materials und Überspannung wahrscheinlich, bei Auftreten eines 
Zweiphasensystems dagegen Konstantwerden der Überspannung. 
Die Zeit war indessen für eine solche Untersuchung noch nicht reif, 
und die Verfasser nahmen statt dessen ihre fruchtbare Untersuchung 
der Überspannungen an Einzelmetallen auf. 

P. Fıscher ?) hat später eine Untersuchung der Legierungs- 
überspannungen kurz referiert. Er findet, dass die Überspannung 
einer Legierung von der Komponente der niedrigsten Eigenüber- 
spannung bestimmt wird, und dass diese Überspannung von der 


1) A. Tuıet und E. BREUNING, Z. anorgan. Chem. 83, 329.1913. 2) P. FıscHer, 
Z. physikal. Chem. 113, 326. 1924. 
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prozentualen Zusammensetzung der Legierung unabhängig ist. Die 
experimentellen Daten der Arbeit berechtigen jedoch keineswegs eine 
so kategorische Abfertigung des Problems. Beobachtet man die von 
FIscHER untersuchten Systeme, so findet man, dass sie nur einfache 
Zweiphasengebiete — eutektische Gebiete — umfassen, also Legie- 
rungsgebiete, wo ein so einfaches Verhältnis nicht so ganz unwahr- 
scheinlich war. Dagegen hat er ganz unterlassen, solche Systeme 
— oder solche Systemgebiete — bei der Untersuchung heranzuziehen, 
die die interessantesten, aber auch die weniger gesetzmässigen Resultate 
in Aussicht stellen: homogene Mischkristallgebiete und verbindungs- 
bildende Systeme. Bei den Systemen (d—Pb, Cd—Sn und Sn—Pı 
untersucht er nur die mittleren eutektischen Gebiete der Systeme, 
lässt aber die beiderseitigen Mischkristallgebiete ausser acht, bestimmt 
sogar die Überspannung der Einzelkomponenten nicht; und im 
System Sb—Zn untersucht er nur das eutektische Gebiet bis zu 
55% Sb, bleibt aber bei 55% stehen, eben wo die Verbindung Sb,Zn;, 
sehr wahrscheinlich die ganze Gesetzmässigkeit zerstören würde. 
Dazu kommt noch, dass der Verfasser seine Versuchsmethodik nicht 
näher erörtert, der Wert der Resultate somit der Beurteilung ent- 
zogen ist, den Zahlenwerten nach jedoch recht zweifelhaft erscheint. 

So gehen denn auch die wenigen zufälligen Bestimmungen von 
Legierungsüberspannungen, die sich in der Literatur finden, FISCHER 
entgegen. E. NEWBERY !) findet, dass Blei- und Zinkamalgame höhere 
Überspannungen als die Komponenten liefern; W. HarKIns und 
H. Anams?) zeigen, wie die Überspannung des Monelmetalls bei 
höheren Stromdichten unter denjenigen der Komponenten liegt. 
Endlich zeigt T. OxnapA°) während dieser Untersuchung, dass bei 
flüssigem Silberamalgam das Silber die Überspannung des Queck- 
silbers erhöht, Gold, Blei und Zinn sie zwar erniedrigen, aber keines- 
wegs zu den Eigenüberspannungen dieser Metalle. 

Es möchte somit recht erwünscht sein, eine Untersuchung der 
Abhängigkeit der Überspannung von der Legierungszusammensetzung 
zu unternehmen — sowohl der Abhängigkeit von der quantitativen 
Zusammensetzung wie der Abhängigkeit von den verschiedenen auf- 
tretenden Strukturelementen der Legierungen. Es stellt sich diese 
Arbeit nicht die Aufgabe exakte, ohne weiteres reproduzierbare 


1) E. NEwBERY, J. Chem. Soc. London 109, 1051. 1916. 2) W. HARKINS 
und H. Avams, J. physic. Chem. 26, 205. 1926. 3) T. OnaDA, Z. anorgan. 
Chem. 165, 93. 1927. 
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Zahlenwerte herbeizuführen, dafür sind die einwirkenden Faktoren 
zu zahlreich und zu spärlich bekannt. Sie beabsichtigt vielmehr eine 
Orientierung in den relativen Verschiebungen der Überspannung bei 
Legierungskathoden, wenn die prozentuale Zusammensetzung der 
Legierung geändert wird und speziell wenn diese Änderung des Kom- 
ponentenverhältnisses das Auftreten neuer Strukturelemente bewirkt. 


Diese Anschauungsweise war bei der Wahl der Messmethode 
massgebend. 


Arbeitsmethode. 


Die in der Literatur vorliegenden Überspannungsmessungen sind 
nach verschiedenen Methoden ausgeführt. 

Erstens sind die Potentialmessungen zum Teil während Strom- 
durchgang, zum Teil auch durch direkte Polarisationsmessungen an 
stromlosen Kathoden bei Verwendung eines Kommutators ausgeführt. 
Letzterer Methode hat sich E. NEwBERY bedient. Sie fusst auf einem 
anderen Überspannungsbegriff und hat auch wesentlich andere Über- 
spannungswerte ergeben als die Messungen, die während Strom- 
durchgang vorgenommen sind. Messungen an stromdurchflossenen 
Elektroden sind vielfach nach der ‚Blasenmethode‘‘ ausgeführt 
(Messung des Kathodenpotentials bei dem sich eben Wasserstoff- 
blasen an spitzen Kathoden bilden). Diese Methode gibt wohl die 
begriffsmässig richtigsten Überspannungswerte und scheint bei Einzel- 
metallkathoden sehr gut reproduzierbare Werte zu geben. Bei Legie- 
rungskathoden dagegen wäre sie wegen der oft recht grob heterogenen 
Natur des Elektrodenmaterials weniger geeignet. Die ‚„Knickmethode“ 
beruht auf Aufnahme von Stromdichtepotentialkurven, worin be- 
ginnende Wasserstoffentwicklung sich durch mehr oder weniger mar- 
kierte Knicke der Kurven kundgibt; die Knickpunkte sind jedoch 
meistens schlecht definiert und daher schwerlich mit ausreichender 
Genauigkeit bestimmbar. Endlich kann man mit J. TareL!) den 
Stromdichtepotentialkurven die Potentiale der verschiedenen Ka- 
thoden unter Wasserstoffentwicklung bei gleicher Stromdichte direkt 
entnehmen. Diese Methode fordert eine wesentlich grössere Strom- 
dichte und gibt somit auch zahlenmässig andere Überspannungswerte 
als die Blasenmethode, die nur minimalen Stromdurchgang erfordert; 
sie gibt weniger gut definierte und reproduzierbare absolute Über- 
spannungswerte, eignet sich aber sehr wohl für das Festlegen von 


1) J. Tareı, Z. physikal. Chem. 50, 641. 1905. 


Z. physikal. Chem. 133. 
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Überspannungsänderungen. Es wurde daher für die vorliegende 
Untersuchung diese Arbeitsweise gewählt. Die dabei gefundenen 
Zahlenwerte sind somit nicht mit den nach der Blasenmethode ge- 
fundenen Werten direkt vergleichbar; sie brauchen auch nicht not- 
wendig diesen parallel zu laufen, da das Potential verschiedener 
Elektroden nicht dieselbe Stromdichteabhängigkeit zeigt; sie werden 
aber den Werten der Blasenmethode um so näher parallel laufen, je 
niedriger die angewandten Stromdichten sind. Während TArEL bei 
seiner Untersuchung eine Stromdichte von der Grössenordnung 
0-1 Amp./cm®? angewendet hat, ist hier die Grössenordnung 
0-001 Amp. /cem?. 

TAFEL hat nachgewiesen, dass eine Reihe von Metallen zwei 
markierte Überspannungsstufen besitzen, eine Depressionsstufe und 
eine Elevationsstufe. Mehrere der Metalle, die bei der vorliegenden 
Untersuchung benutzt wurden, gehören dieser Reihe an, so in aus- 
gesprochener Weise Blei und Zinn, vielleicht auch Silber. Nach TAreıL 
sind die Elevationsstufen die primären; sie stellen sich bei Anfang 
der Elektrolyse mit reinem Elektrolyt recht schnell ein und bleiben 
stabil, sofern die Anodenflüssigkeit zur Kathode keinen Zutritt hat; 
ist dies dagegen der Fall, sinkt die Überspannung nach einiger Zeit 
Elektrolyse plötzlich auf eine wesentlich niedrigere Depressionsstufe. 
Durch erneute Polarisation in frischem Elektrolyt konnte TAFEL die 
Elevationsstufe wieder herstellen. 

Auch bei der vorliegenden Untersuchung wurde der Orientierung 
wegen einige Versuche mit einer Apparatur angestellt, die der Anoden- 
flüssigkeit Gelegenheit bot, an die Kathode zu diffundieren, indem 
die Anode in demselben Gefässe wie die Kathode angebracht war, 
jedoch von einem Glasglöckchen mit Abflussrohr für den anodischen 
Sauerstoff umgeben war. Bei dieser Versuchsanordnung traten richtig 
zwei Überspannungsstufen bei mehreren Metallen — so bei Blei und 
Zinn — auf; allein die Elektrolyse fing, TareLs Erfahrungen ent- 
gegen, immer mit einer ziemlich konstanten Depressionsstufe an, die 
dann nach recht verschiedener Zeit Elektrolyse zu steigen begann, 
um schliesslich in eine konstante Elevationsstufe überzugehen;; wurde 
jedoch während der Depressionsstufe der Strom einen Augenblick 
unterbrochen und wieder geschlossen, trat immer in kurzer Zeit ein 
starkes Ansteigen bis zur Elevationsstufe ein. Bei Blei und Zinn 
lagen die Depressionsstufen bei einer Stromdichte von 61-5 - 10-3 


- 


Amp./cm? bei etwa 0-75 Volt gegen die Wasserstoffelektrode ge- 
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messen, während die Elevationsstufen bei etwa 1-0 Volt lagen. Eigen- 
tümlich ist es, dass hier die Depressionsstufen als die Primären auf- 
treten, während nach TAreEL die Elevationsstufen als die primären, 
die Depressionsstufen erst nach einiger Zeit durch Einwirken des 
Anolyts auf die Kathode eintreten sollten. 

Um Komplikationen durch Auftreten von verschiedenen Über- 
spannungsstufen zu entgehen, wurde bei den Hauptversuchen eine 
Apparatur verwendet, die dem Anolyt das Herandiffundieren bis an 
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Fig. 1. 


die Kathode wenigstens weitgehend erschwerte; sie geht aus der Fig. 1 
hervor. 

Das Elektrolysiergefäss besteht aus Anodenabteil A und Ka- 
thodenabteil B, durch das Rohr C verbunden. Als Elektrolyt wurde 
aus einer Vorratsflasche wasserstoffgesättigte 2N—H,SO, in den 
Kathodenabteil eingetropft, strömte daraus, der Richtung des elek- 
trischen Stroms entgegen, in den Anodenabteil, aus dem sie durch 
Heber und Überlauf U austrat. Gleichzeitig wurde in den Kathoden- 
raum sauerstofffreier Wasserstoff eingeleitet, um durch den Schwefel- 
säureverschluss V wieder auszutreten. 
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Die angewandte Schwefelsäure wurde aus p. A. Säure hergestellt 
nach Reinigen durch Erhitzen auf 250° C, Durchleiten von HCl und 
Destillation in einer Apparatur aus Jenaglas. 

Zur Wasserstoffdarstellung diente ein elektrolytischer Entwickler 
mit Nickelkathode in NaOH und mit grossem Elektrodenabstand. 
Der Wasserstoff wurde in einem Palladiumasbestrohr bei 200° C 
von Sauerstoff befreit, dann mit Wasser und Schwefelsäure ge- 
waschen. 

Die Anode war ein Platindraht, in einem Glasrohr eingeschmolzen. 
Die Kathode wurde dem Zuleitungsdraht angelötet, der wiederum 
durch ein Glasrohr geschützt wurde. Kathode, Zuleitungsdraht und 
Unterteil des Schutzrohrs wurden in Paraffin eingeschmolzen, mit 
Ausnahme einer zirkulären Kathodenfläche abgemessener Grösse. 
Die Kathode war vertikal gasdicht verschiebbar. Sie wurde immer 
vor Anfang der Messung einige Zeit im Gasraum des Kathodenabteils 
angebracht, um von dem strömenden Wasserstoff möglichst von 
adsorbiertem Sauerstoff befreit zu werden; dann erst wurde sie in 
die Flüssigkeit geschoben und dadurch der Strom geschlossen. 

Das Kathodenpotential wurde immer während Stromdurchgang 
mittels des Elektrolythebers H gegen eine normale Wasserstofflektrode 
direkt gemessen. Das Potential der Wasserstoffelektrode blieb wäh- 
rend der Untersuchung konstant. Die Potentialmessungen wurden 
nach der Kompensationsmethode ausgeführt mit einem Capillar- 
elektrometer als Nullinstrument. Alle Messungen wurden im Thermo- 
stat bei 25° C vorgenommen. 

Bei Stromdurchgang zeigten die Elektroden bei gleichmässiger 
Stromdichte ein steigendes Potential; nach etwa 1 Stunde Elektrolyse 
hatte jedoch jede gewöhnlich einen charakteristischen, ziemlich kon- 
stanten Wert erreicht. Es wurde dann für jedes Elektrodenmaterial 
Stromdichtepotentialkurven aufgenommen. Dabei wurde die Strom- 
dichte erst stufenweise von dem Höchstwert erniedrigt und bei jeder 
Stromdichtestufe das Potential nach 5 Minuten Wartezeit gemessen. 
Wenn die Stromdichte einen bei der Messmethode praktischen Minimal- 
wert erreicht hatte — hier etwa 0-1 - 10-° Amp./cem? — wurde sie 
wieder stufenweise unter Potentialmessung bis zum ursprünglichen 
Wert erhöht. Die Stromdichtepotentialkurven bildeten hierbei Hy- 
stereseschleifen; die Hysterese war jedoch gewöhnlich so wenig aus- 
geprägt, dass sich absteigende und aufsteigende Kurvenäste fast 
berührten. 
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Die Potentialkurven waren bei dieser Arbeitsweise, ausser einer 
einzigen Ausnahme bei Blei, immer kontinuierlich. Die von TArEL 
erwähnten und mit anderer Apparatur auch bei dieser Untersuchung 
beobachteten Diskontinuitäten — Depressions- und Elevationsstufen 
der Überspannung — blieben aus. 

Aus den Stromdichtepotentialkurven der verschiedenen Legie- 
rungen konnten die Überspannungen bei verschiedenen Stromdichten 
herausgenommen werden. Den folgenden Tabellen liegt eine Strom- 
dichte von etwa 0-75 - 10-? Amp./cm? zugrunde, eine Stromdichte, 
die dem oberen Ende der Hystereseschleife naheliegt. 


Die Elektroden. 


Das Versuchsmaterial einer solchen Untersuchung sollte einfache 
typische Legierungsstrukturen umfassen, am besten von Komponenten 
von möglichst verschiedenen Eigenüberspannungen. Um die Haupt- 
typen der Legierungsstrukturen der Untersuchung zu unterwerfen, 
wurden folgende Systeme gewählt: 

A. Einphasensysteme: 

Homogene, kontinuierliche Mischkristallsysteme: Cu—Ni. 
B. Zweiphasensysteme: 
1. Einfach eutektische Systeme: Ag—Pb. 
2. Eutektische Systeme mit unvollständiger Mischkristall- 
bildung: Pb—sSb, Bi—Sn. 
3. Verbindungsbildende Systeme: Ag—sSb. 

A priori wäre bei A. eine gleichmässige Verschiebung der Über- 
spannungen zwischen denjenigen der beiden Komponenten zu er- 
warten. 

Bei B.1. ist allgemein angenommen, die Überspannung des 
Systems werde überwiegend von der Komponente der niedrigeren 
Überspannung bestimmt. Dies gilt doch wohl nur bei Annäherung 
an den theoretischen Grenzfall, die nicht wasserstoffentwickelnde 
Elektrode. Für den mehr praktischen Überspannungsbegriff — die 
Überspannung einer wasserstoffentwickelnden Elektrode wird die 
Annahme um so weniger zutreffen, je höher die Stromdichte ist. Die 
kleinere Überspannung der einen Komponente wird eine grössere 
Stromdichte an seiner Oberfläche zur Folge haben, die ihrerseits 
wieder die Überspannung daran vergrössert, eventuell bis sich auch 
die andere Komponente wasserstoffentwickelnd betätigt. So wird sich 
eine ungleichmässige Stromdichte an der Elektrodenfläche ausbilden, 
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und je nach Art der vorliegenden Komponenten mögen sich verschie- 
dene integrale Überspannungen einstellen, oft zweifellos in eine mehr 
oder weniger gleichmässige Verschiebung der Überspannung zwischen 
denen der Komponenten resultierend. 

Bei B. 3. endlich wäre wahrscheinlich die Verbindung durch eine 
ganz spezifische Überspannung charakterisiert, unabhängig von den 
Überspannungen der Komponenten. 

Von der Zusammensetzung der Elektrode abgesehen, ist auch die 
Oberflächenbeschaffenheit ein potentialbestimmender Faktor von Be- 
deutung. Polierte Oberflächen geben ausnahmslos höhere Über- 
spannungswerte als rauhe, schwammiges Metall liefert Minimalwerte. 
Der Minimumwert ist der das Metall am besten charakterisierende, 
daher sind Überspannungsmessungen meistens an Elektroden ausge- 
führt, deren Oberflächen elektrolytisch mattiert, oft auch schwammig 
waren. Solche Präparierung ist bei Legierungen ausgeschlossen, 
auch mattierendes Ätzen der Oberfläche würde eine Änderung des 
Komponentenverhältnisses in der Oberfläche bedeuten. Polierung 
der Oberflächen führt, wie erwähnt, zu hohen, weniger charakteristi- 
schen Überspannungen, die zudem erfahrungsgemäss wenig reprodu- 
zierbar sind. Dagegen stellte es sich heraus, dass glatte, schmirgel- 
geputzte Oberflächen bei der Messgenauigkeit dieser Untersuchung 
Resultate ausreichender Reproduzierbarkeit lieferten. Die Kathoden- 
materialien wurden daher als Reguli eingeschmolzen, die Reguli 
durchsägt, die Hälften plangeschliffen, mit Schmirgel gleichmässiger 
Korngrösse (Nr. ++) abgeputzt und endlich mit absolutem Alkohol 
gereinigt. Die aktive Oberfläche wurde dann mittels eines Kork- 
bohrers abgegrenzt, der übrige Teil der Elektrode in Paraffin ein- 
geschmolzen. Die Grösse der aktiven Oberfläche war durchgängig 
etwa lcm?. 

Eine weitere bei legierten Elektroden kaum vorzubeugende 
Fehlerquelle bilden strukturelle Inhomogenitäten, durch verschiedene 
Strukturelemente oder variierende Kristallgrösse hervorgebracht. Im 
selben Legierungssystem führt Änderung des Komponentenverhält- 
nisses oft zu wesentlich verschiedenen Kristallgrössen auch bei ganz 
gleichmässiger Behandlungsweise, also auch zu recht verschiedener 
Oberflächenbeschaffenheit. Dies macht sich um so mehr geltend, 
weil die niedergeschmolzenen Reguli langsam abgekühlt werden müssen, 
um Bildung unstabiler Strukturen zu vermeiden ; die Kathoden werden 
dadurch bisweilen — ausgeprägt z.B. bei Pb—Sb-Legierungen — 
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sehr grobkristallinisch, speziell in den Systemgebieten, wo Primär- 
kristalle vorherrschen. 

Da die Legierungen durch Niederschmelzen dargestellt wurden, 
mussten auch die Überspannungen der reinen Komponenten bei 
regulinischen Elektroden bestimmt werden; oberflächenbehandelte 
Metalle, wie Metallbleche, zeigen nicht dieselbe Überspannung wie 
regulinische; die Einzelmetalle wurden daher vor Gebrauch um- 
geschmolzen. 

Nach früheren Untersuchungen sollen die Überspannungen der 
Metalle von Verunreinigungen stark abhängig sein. Daher wurden 
möglichst reine Metalle verwendet. Näheres ist bei den einzelnen 
Systemen angegeben. 


Das System Cu—Ni. 

. Verwendet wurde reines umgeschmolzenes Elektrolytkupfer und 
gewöhnliches Würfelnickel. Zur Kontrolle der Überspannung des 
letzteren wurde eine speziell reine Nickelprobe durch Elektrolyse eines 
reinen Nickelsalzes und Umschmelzen des Elektrolytnickels hergestellt. 
Da die Überspannungen 
dieser Nickeltypen fast 
denselben Wert zeigten, 
wurden zu den Versuchen 030 
das Würfelnickel ohne wei- 
tere Reinigung verwendet. 


0,35 


0,25} 
Die Legierungen wurden 


in einem Kohlengriesofen 
eingeschmolzen u. langsam 
gekühlt, um gleichmässige 
stabile Strukturzuerhalten. 935 

Fig. 2 zeigt die Strom- 
dichtepotentialkurven der 
untersuchten Legierungen 
bei Stromdichten von 0-1 
bis 1 Milliamp./cm?. Auf os} 
Grund dieser Kurven sind 
die Überspannungen des SEM in ne 
Systems bei der Stromdichte ee 
0-7 Milliamp. /cm? in Fig. 3 Ä 


; i Fig. 2. Stromdichtepotentialkurven für 
graphisch wiedergegeben. Cu— Ni-Legierungen. 
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Bei diesem System wurden Messungen auch bei höherer Strom- 
dichte ausgeführt; die Überspannungswerte bei der Stromdichte 
45 Milliamp. /cm? sind auch in Fig. 3 eingetragen. Wie aus den Kurven 
ersichtlich, liegt nicht nur die Überspannung bei der höheren Strom- 
dichte wesentlich höher, auch ihre Variation mit der Legierungs- 
zusammensetzung ändert sich. Bei niedriger Stromdichte sinkt mit 
zunehmendem Gehalt an Nickel die Überspannung gleichmässig von 
Kupfer bis Nickel; bei der höheren Stromdichte hat die Überspannung 
einen Minimalwert bei etwa 75 Atomprozent Ni. Diese Beobachtung 
stimmt gut mit den Resultaten von HArKINs und Apams (loc. cit.) 


0,6 











OEM 50 5 70 30 30 700 
Atom % Ni 

Fig.3. Überspannung bei OCu—Ni-Legierungen. Stromdichte: 1. = 45 Milliamp./cm?. 

2. <. 0-70 Milliamp./cm?. 


überein : die Kurve der Überspannung des Monelmetalls (etwa 70 Atom- 
prozent Ni) bei steigender Stromdichte liegt bei niedriger Stromdichte 
unter der Überspannungskurve des Nickels, schneidet sie aber bei 
etwa 36 Milliamp. /cem?. 

Das System ist ein reines Einphasensystem!). Die Resultate 
stimmen insofern mit den Erwartungen überein, als sich bei niedriger 
Stromdichte die Überspannungen bei der vollständigen Mischkristall- 
reihe gleichmässig zwischen den Grenzwerten der Komponenten ver- 
schieben. Bei höherer Stromdichte dagegen verwickelt sich die Sach- 
lage etwas. 


1) GUERTLER und TAMMANN, Z. anorgan. Chem. 52, .27. 1907. 
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Das System Ag—Pb. 

Das vorliegende Blei war ein reines Kahlbaum-Präparat und 
wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Bei Silber zeigten die 
Versuche bald, dass die Überspannung hier von kleinen Verunreini- 
gungen stark influiert wurde. Daher wurde das Silber sorgfältig ge- 
reinigt; Feinsilber wurde in HNO, gelöst, als AgCl gefällt, mit Trauben- 
zucker reduziert und das Metall unter Soda und Salpeter umge- 
schmolzen. Ohne solche Reinigung zeigte das Silber höhere Über- 
spannung. 

Die Legierungen wurden unter Kalium-Natriumchlorid einge- 
schmolzen und langsam gekühlt. 














L GR l l 
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Fig. 4. Überspannung bei Pb—Ag-Legierungen. Stromdichte: 0:75 Milliamp /cm:. 


Fig. 4 zeigt die Überspannungswerte bei der Stromdichte 
0-75 Milliamp. /em?. 

Das reine Blei zeigte bei einem Versuch einen Elevationswert 
von 0.920 Volt, bei drei weiteren Messungen unter scheinbar gleichen 
Versuchsbedingungen einen Depressionswert von 0-654 Volt. Wie die 
Überspannungskurve zeigt, bewahrt das System den Depressions- 
wert des Bleis bis zu mehr als 50 Atomprozent Silber, dann steigt 
die Überspannung zu einem Maximalwert bei etwa 88 Atomprozent, 
um weiter zu dem Wert des reinen Silbers sehr steil abzufallen. 

Nach den vorliegenden Daten!) ist das Legierungssystem rein 
eutektisch mit Eutektikum bei etwa 3 Atomprozent Ag. Sehr auf- 


1) G. J. PETRENKO, Z. anorgan. Chem. 53, 202. 1907. 
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fallend ist dabei, dass die Überspannungen von dem niedrigen Wert 
des Silbers durchaus nicht geprägt sind. Das Verhältnis wäre im Licht 
der Resultate bei den nächstfolgenden Systemen leichter verständlich 
bei Annahme eines Mischkristallgebiets an der Silberseite des Systems; 
ein solches erscheint jedoch nach den vorliegenden metallographischen 
Daten nicht sehr wahrscheinlich. 


Das System Pb—Sb. 

Das Blei war dasselbe wie im vorigen System. Das vorliegende 
Antimon war Antimon ‚„Kahlbaum“. Die Legierungen wurden unter 
Kalium-Natriumchlorid eingeschmolzen, die Tiegel an freier Luft 
ziemlich schnell gekühlt, um zu grobkristalline Reguli zu vermeiden. 
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Fig. 5. Überspannung bei Pb—Sb-Legierungen. Stromdichte: 0:75 Milliamp./cm?. 


Fig. 5 zeigt die Überspannungen des Systems bei der Strom- 
dichte 0:75 Milliamp./cm?. 

Wenn das System hier als Untersuchungsmaterial verwendet 
wurde, war es in dem Gedanken, es läge ein eutektisches System vor 
mit Mischkristallbildung an der Bleiseite; Eutektikum bei etwa 
20 Atomprozent Sb, Mischkristallgrenze bei Zimmertemperatur etwa 
1-2 Atomprözent Sb. Als solches wird das System z. B. in International 
Critical Tables (1927) gegeben. Der eigentümliche Verlauf der Über- 
spannungskurve zwischen 20 und 30 Atomprozent Sb veranlasste 
jedoch eine Durchmusterung der Originalliteratur, die herausbrachte, 
dass die thermischen Untersuchungen auf noch nicht eindeutig er- 
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klärten Komplikationen gestossen waren!). Eine der Erklärungs- 
weisen ist die mit Vorbehalt hervorgeführte Annahme einer Ver- 
bindung Pb,Sb?), etwa 20 Atomprozent Sb entsprechend, die dann 
einerseits mit Sb, andererseits mit ihrer gesättigten festen Lösung in 
Blei Eutektika bilde. 

Die Annahme dieser Verbindung würde den Überspannungs- 
verlauf gut erklären. Zusatz von Antimon erhöht durch das Misch- 
kristallgebiet hin die Überspannung des Bleis sehr steil bis zu einem 
Maximalwert, der der vorher beobachteten Elevationsstufe des Bleis 
(0-920 Volt) naheliegt. Von diesem Maximalwert sinkt die Über- 
spannung zuerst gleichmässig, dann bei der Zusammensetzung: der 
eventuellen Verbindung steil, und endlich wieder zum Wert des Anti- 
mons gleichmässig. Die observierten Punkte liegen bei antimonreichen 
Legierungen recht unregelmässig; dies mag recht wohl von der vari- 
ierenden Grösse der Primärkristalle wenigstens teilweise herrühren, 
oder aber von ungleichmässigem Auftreten der Verbindung bei ver- 
schiedener Abkühlungszeit der Schmelzen °). 

Das Legierungssystem wird näher untersucht werden. 


Das System Bi—Sn. 
Ausgangsmaterial bildeten Kahlbaum-Präparate beider Metalle. 


Die Legierungen wurden in Reagenzgläsern im Sandbad eingeschmolzen 
und langsam gekühlt. 








40 50 60 70 
Atom % Bi 


Fig. 6. Überspannung bei Sn— Bi-Legierungen. Stromdichte: 0-75 Milliamp./cm!. 


1) GONTERMANN, Z. anorgan. Chem. 55, 419. 1907. R. S. Dean, J. Amer. Chem. 
Soc. 45, 1683. 1923. Dean, Hupson and FosLEr, J. Ind. Eng. Chem. 17, 1246. 
1925. 2) R.S. Dean, loc. cit. 3) Diese Legierungen wurden, wie bemerkt, 
schnell gekühlt, wodurch die Bildung unstabiler Strukturen erleichtert worden ist. 
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Die Überspannungen bei der Stromdichte 0-75 Milliamp./em: ! 
gehen aus Fig. 6 hervor. i 

Das System ist!) eutektisch mit beiderseitigen Mischkristall- ® 
gebieten; Mischkristallgrenzen etwa 2-4 und 97:5 Atomprozent Sn, 3 
Eutektikum bei etwa 71 Atomprozent. . 

Bi in fester Lösung scheint die Überspannung von der Depressions- 
stufe des reinen Zinns bis zu einem Maximalwert zu erhöhen, der i 
dem beobachteten Elevationswert des Zinns (etwa 1 Volt) nahekommt. ® 
Das Verhältnis ist somit ganz wie bei Mischkristallen von Antimon ® 
in Blei. Dann sinkt die Überspannung mit zunehmendem Gehalt 5 
an Bi gleichmässig, wahrscheinlich jedoch mit steilem Abfallen inner- 7 
halb des Mischkristallgebiets an der Wismutseite. : 


Das System Ag—Sb. 5 

Die Ausgangsmaterialien waren wie bei den schon erwähnten 4 
Systemen. Die Legierungen wurden unter Kalium-Natriumchlorid ® 
eingeschmolzen. 5 
Die Überspannungen des Systems bei der Stromdichte 0-75 Mill- E 
amp./cm? gehen aus Fig. 7 hervor. . 














600 7 


7 30 
Atom %Ag 
Fig. 7. Überspannung bei Sb— Ag-Legierungen. Stromdichte: 0-75 Milliamp./cm?. 


Das System ist?) etwas komplizierter als die bisher behandelten. 4 
Die Verbindung Ag,Sb teilt das System in zwei Teilgebiete: an der ‚ 
einen Seite bildet Ag,Sb ein rein eutektisches System mit Sb mit 
Eutektikum bei etwa 58 Atomprozent Ag; an der anderen Seite liegt 
zwischen 58 und 86 Atomprozent Ag ein Zweiphasengebiet aus AgsSb 
und gesättigten Mischkristallen von Sb in Ag bestehend, zwischen 


1) Karr, Ann. Phys. 6, 754. 1901. 2) G.J. PETRENKOo, Z. anorgan. Chem. 
0, 141. 1906. 
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86 und 100 Atomprozent Ag liegt ein Einphasengebiet aus Misch- 
kristallen von Sb in Ag bestehend. 


Dieses System ward hauptsächlich in der Erhoffnung gewählt, 


spannung zeigen. Dies war jedoch nicht der Fall: die Überspannung 
hält sich fast unverändert von Sb durch das Eutektikum bis zur 
Verbindung. Der weitere Verlauf scheint in Zusammenhang mit dem 
Legierungsdiagramm wenig systematisch und mag vielleicht auf 
Strukturelemente hindeuten, die in dem Diagramm nicht zum Vor- 
schein kommen; es wäre insofern von Interesse zu untersuchen, ob 
auch elektromotorische Eigenschaften — z.B. die Einzelpotentiale 
der Legierungen — unbekannte Strukturelemente in diesem Gebiet 
indizieren. 


Zusammenfassung. 


Zweck der Untersuchung war nicht, exakte Zahlenwerte der 
Minimalüberspannungen bei Legierungen zu ermitteln, sondern die 
praktischen Verschiebungen der Überspannung innerhalb von Legie- 
rungssystemen verschiedener Art. Demgemäss wurden die Über- 
spannungen unter Wasserstoffentwicklung mittels Aufnahme von 
Stromdichtepotentialkurven ermittelt. 


Die Ergebnisse zeigen in mehreren Richtungen einen von den 


7 bisherigen Annahmen abweichenden Überspannungsverlauf. 


In Mischkristallgebieten kann sich die Überspannung zwischen 
den Grenzwerten der Komponenten gleichmässig verschieben, aber es 


@ können auch starke Erhöhungen der Überspannung über die nor- 
= malen Werte der Komponenten hinaus auftreten. 
= Elevations- und Depressionsstufen der Überspannungen mit in Be- 


Ob hierbei die 


tracht kommen, lässt sich noch nicht beurteilen. 

In eutektischen Systemen wird die Überspannung unter diesen 
Versuchsbedingungen nicht von der Komponente der niedrigsten 
Eigenüberspannung bestimmt; es scheint vielmehr eine mehr oder 
weniger gleichmässige Verschiebung zwischen den Werten der Kom- 
ponenten charakteristisch zu sein. Ein angeblich rein eutektisches 
System (Pb—Ag) ergab so eigentümliche Resultate, dass sich ein Zweifel 
erhebt, ob unsere Kenntnis der Legierungsstruktur vollständig ist. 

Im System Pb—Sb scheint der Überspannungsverlauf die Existenz 
der bei thermischer Untersuchung nur unter Zweifel nachgewiesenen 
Verbindung Pb,Sb zu bestätigen. 
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In dem verbindungsbildenden System Sb—4Ag zeigte die Ver- 
bindung praktisch dieselbe Überspannung wie die Komponente der 
höchsten Überspannung (8b). Auch hier war der Überspannungs- 
verlauf so eigentümlich, dass sich ein gewisser Zweifel an der Voll- 
ständigkeit des vorliegenden Legierungsdiagramms erhebt. 

Die Resultate stellen in Aussicht, dass Überspannungsmessungen 
an Legierungssystemen unter Umständen ein empfindliches Mittel 
zum qualitativen Nachweis von Strukturänderungen werden können. 

Die Untersuchung ist mit Beiträgen aus ‚Den Tekniske Höiskoles 
Fond‘ und ‚Nansenfondet‘ ausgeführt, für die wir unseren besten 
Dank aussprechen. 


Trondhjem, Norges Tekniske Höiskole, Institut for uorganisk Kemi. 
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Über den Einfluss der Salze auf die Löslichkeit 
des Wassers in Phenol. 


Von 
R. Cernateseu. 


(Eingegangen am 19. 1. 28.) 


In einer früheren Notiz!) habe ich den Einfluss der Zugabe 
verschiedener Alkalisalze auf die Löslichkeit des Wassers in Phenol 
gezeigt. Es wurden folgende Salze angewendet: KCl, NaCl, RbCl, 
NH,Cl, OsCl, KBr, NaBr, NH,Br, KJ, NaJ und LiJ.2 H,O. 

Für alle diese Salze gilt die RorTHmunDsche Formel unter der Form 

Yo 

n 
Konzentration auf 1000 g Gemisch von Phenol und Wasser bei 18° C. 
Diese Formel bezieht sich auf die Zusammensetzung der Phenol- 
schicht mit dem Salze bei der Temperatur, bei welcher sie durch die 
Erscheinung der wässerigen Schicht getrübt wird. 

In der vorliegenden Arbeit gebe ich die mit anderem Alkalisalze 
erhaltenen Resultate wieder. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie die in der vorherigen 
Arbeit schon beschriebene: Man fügt einer abgewogenen Menge der 
18%,igen Phenolschicht eine entsprechende Menge Salz zu und sucht 
die Temperatur, bei welcher das Gemisch homogen wird. 

Die Löslichkeitsverminderung in Phenol durch das Hinzufügen 


— k für nicht zu hohe Salzkonzentrationen; n bedeutet die 


des Salzes wird aus der Rortumunpschen Löslichkeitskurve ?) und 
der Tabelle S. 335 abgeleitet. 


JOHN HERBERT ÜARRINGTON, Lovis ROBERT Hicksox und 
HAMILTON PATERSON®) haben die Wirkung des Salzes auf den kriti- 


N schen Punkt der Wasser-Phenollösungen untersucht und gefunden, 
= dass, falls keine Hydrolyse und Komplexbildung vorhanden ist, 


folgende Formel zutrifft: ' 
t=a.c, 


1) Z. physikal. Chem. 125, 331. 1927. 2?) Loc. eit., Lanporrs Tabellen, S. 597. 


= °) JoHN HERBERT CARRINGTON, Lovis ROBERT HıcksoN und HAMILTON PATERSON, 
= Chem. Ztrblt. 1926, I, 1922—1923. 
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= die Erhöhung der kritischen Temperatur, 
eine von der Salzart abhängende Konstante, 
eine nur von dem Wasser-Phenolgemisch abhängige Kon- 
stante, deren Wert 0-83 bis 0-87 beträgt. 


Wendet man diese Formel auf die von mir untersuchten Fälle * 


von Phenol-Wasserschicht an, so bezieht sich hier At auf die Er- ® 
höhung der Temperatur, bei welcher die Schicht durch Zusatz von 
Salzen homogen wird. 3 

Der Wert von 5 ist annähernd derselbe wie der in Wasser-Phenol- ” 
schicht gefundene, nämlich 0-7 bis 0-8. R. 

In den nachstehenden Tabellen habe ich mit n die Konzentration ® 
in Grammol auf 1000g Phenol-Wasser, mit t die Temperatur, bei 
welcher eine schwache Opalescenz eintritt, mit At die Differenz 
zwischen dieser Temperatur und 18° C, mit X die Konstante «a - c? be- 
zeichnet. 


Tabelle 1. Lithiumjodid. 





K 





89-9 
87.0 


Mittel: 88-45 


Dieses Salz wurde untersucht, um nachzuprüfen, ob die Kon- F 
stante K einen von dem uns schon bekannten Wert für LiJ.2 H,O 


stark abweichenden Wert annimmt. Es ergibt sich, dass die Werte 
nahe liegen. 


Tabelle 2. Ammoniumjodid. 7. CM, 





n t Jt t ber.) 





0-.03209 
0-01294 
0-01135 
0.00916 
0-00497 


or 
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Mittel: 35-1 
Tabelle 3. Caesiumjodid. 





n JIt 





0.04295 
0.0605 
0.161 


Mittel: 








e Kon- 


n Fälle . 
lie Er- @ 
tz von E 
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ıtration ® 


Ur, bei 2 n t ft K t ber. 
Ren = 22.05 130.0 2.05 
-(beB 0.0187 35.725 17.725 130-6 17-8 
0.0166 34-35 16-35 132.5 16-2 
0.0165 34-1 16-1 130.0 16-1 
0.0137 31-85 13-85 128-3 13-9 
0.00297 22.2 42 128.0 4.2) 
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Tabelle 4 Lithiumbromid. t = 340. (075%, 











n | t | JIt K t (ber. 



















0.0263 39.5 | 21-5 117-8 (21-5 
0.0182 34.55 16-55 122.7 16-23 
0.0122 30-6 12.0 117.0 12.0 
0.0111 29.2 11-2 117.1 11-16 
0.00763 26-5 8.5 114-0 8-4 
0-.00395 23-1 5-1 116.4 (ö-1) 


“Mittel: 117.5 





Tabelle 5. Lithiumchlorid. t = 404. (0075, 























Mittel: 129-9 











Tabelle 6. Natriumfluorid. 








N 





Mittel: 33:14 





Tabelle 7. Kaliumfluorid. 













n t Ft K | 

! 

0.121 25-0 70 5-41 \ 
0.113 245 6-5 5.31 
0.110 24-4 6-4 5.30 | 
5-1 6-4 | 

5:0 6-39 

4.35 70 | 

3.55 7.2 

3-3 6:93 

2.15 8.08 

19 9.7 | 

1.0 127 
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Tabelle 8. Ammoniumfluorid. 





7) t 





0.0815 32.55 » 2.29 
0.0302 24.9 . 2.13 
0.0244 23-95 . 2.21 
0.0211 23-4 . 2.30 
0.0129 21-5 ‘Ö 2.28 
0.0127 21-1 3 2.11 
0.01089 21-2 by 2.52 
0-.00963 20-925 98%; 2.54 


Mittel: 2.28 


Tabelle 98 Natriumrhodanid. 
n t It K 








0.0399 25-5 | .Ö 18 
0.0727 29-4 . 18-1 


Tabelle 10. Kaliumrhodanid. t = 36. 7, 





n | It | K t ber.) 





0.0736 5- 0 I. 

0.0829 ; 6 619 

0.171 69 | 1088 

0.2007 6 632 | (116) 
Mittel: 6-88 


Tabelle 11. Ammoniumrhodanid. 





n t It 





0.168 17.9 — 0.1 
0.240 16-4 — 1-6 
0.267 16-0 — 2.0 
0.293 15-6 — 2.4 
0.405 14-4 — 36 
0.433 14 — 4.0 


Tabelle 12. Ammoniumrhodanid. 
Gleichgewichtstemperatur der Phenol-Wasserschicht 23-5°. 








20-5 — 30 
19:5—197 | —38 (-4) 
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Tabelle13. Ammoniumrhodanid in der wässerigen Schicht. 
Gleichgewichtstemperatur der Phenol-Wasserschicht 23-5°. 





n t JIt 





0.321 11 (beinahe) 
0.273 ö = 
0-2137 

0-176 

0.0891 

0.0518 


BD © O1: © 


SE EL 2 
en) 


or 


Die in diesen Tabellen (Nr. 1 bis 13) erhaltenen Resultate für die 
untersuchten Salze erlauben uns, die Kationen und Anionen nach 
ihrem abnehmenden Einfluss auf die Löslichkeit des Wassers in 
Phenol folgendermassen einzureihen: 


a Bi a a 
(Me... SON, 

Die Werte der Konstante K für Li und Na liegen nahe beieinander. 
Nach dem Platz, den das Fluor in dem periodischen System der Ele- 
mente einnimmt, stände zu erwarten, dass die Werte für sein K die 
höchststehenden in der Reihe der Halogensalze sind. In Wirklichkeit 
sind sie aber kleiner als bei den Jodiden. Ähnliche Abweichungen, 
auch in den spezifischen Eigenschaften des Fluors gegenüber den 
übrigen Halogenen, kann man öfters beobachten. 

Noch mehr sogar: Während in den Konzentrationsgrenzen, in 
welchen ich mit den übrigen Salzen — ausser Ammoniumrhodanid — 
gearbeitet habe, der Wert K ungefähr konstant bleibt, schwankt er 
bei dem Kaliumfluorid in denselben Konzentrationsgrenzen zwischen 
5-4 und 12-7, wobei dieser Wert mit zunehmender Salzmenge abnimmt. 

Bei dem Ammoniumrhodanid erhalten wir bei kleinen Konzen- 
trationen eine Erhöhung der Temperatur; steigt die Konzentration, 
so fällt die Temperatur unter den Gleichgewichtswert des Phenol- 
Wassergemisches. Denn SCHREINEMAKERS!) und LoRENTZ?) haben 
nachgewiesen, dass, wenn man einer Flüssigkeit B, welche sich in 
einem Körper A befindet, einen Stoff C hinzufügt, die Körper A 
und B zwei flüssige Phasen Z und L! bilden; bei der Übergangs- 
temperatur von A in B ist dieser Punkt erhöht, wenn C in der minder 


1) SCHREINEMAKERS, Z. physikal. Chem. 25, 330. 1898. 2) LORENTZ, Z. 
physikal. Chem. 25, 332. 1898. 


3*+ 
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konzentrierten Schicht löslicher ist, er wird erniedrigt, wenn C in | 


der konzentrierten Schicht löslicher ist. 

Im vorliegenden Falle des Phenol-Wassergemisches muss die 
Übergangstemperatur des Phenols im Wasser (2-5°) steigen, wenn 
die Salze in der Wasser-Phenolschicht löslicher sind (wässerige Schicht), 
und sinken, falls sie in der phenolischen Schicht löslicher sind. 


Die Kurven, die uns die Zusammensetzung der zwei Schichten | 
angeben, können sich nicht schneiden. Wir können zwei Schichten 


gleicher Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen nicht 
zustande bringen. Dies will sagen, dass für ein Gemisch Phenol- 


Wasser (Phenolschicht), oder für Wasser-Phenolschicht, das Er- j 
scheinen der zweiten Schicht bei einer von demselben Satz bestimmten ° 


Temperatur eintritt. 


Die hier betrachteten Salze sind in der Wasser-Phenolschicht ® 
löslicher, und die Erscheinungspunkte der wässerigen Schicht über- ® 
schreiten 18°, die Gleichgewichtstemperatur der Phenol-Wasserschicht. ” 

Bei dem Ammoniumrhodanid, wo wir bei hohen Konzentrationen # 
Temperaturerniedrigungen erhalten, ist eine grössere Löslichkeit des | 
Salzes in der Phenolschicht zu erwarten. Dementsprechend rechnend, ? 
habe ich die Löslichkeit von Ammoniumrhodanid in beiden Schichten } 


bestimmt. Zu diesem Zweck habe ich Wasser, Phenol und NH,. SCN ” 
vermischt und nach der Trennung der Schichten in jeder nach der "% 
KoprescHaArschen jodometrischen Methode das Phenol und nach 
VorHarD das NH,.SCN bestimmt. 5 


Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


Auf 1000g Gemisch. 





Wässerige Schicht Phenolschicht 
Dichte | Phenol | Wasser | NH3SON Dichte | Phenol | Wasser | NH4SON 
1.040 | 115.13 | 847.33 | 37.4 | 1.0494 | 6080 | 38456 | 7.444 








Im Verhältnis zu anderen Salzen ist die Löslichkeit des Ammo- : 


niumrhodanids viel grösser in der Phenolschicht. 

Daraus geht die Ursache der kleineren Erhöhung der Übergangs- 
temperatur im Gegensatz zu den anderen untersuchten Salzen hervor. 
Bei den höheren Konzentrationen dagegen, die ich schon erwähnte, be- 
merken wir statt einer Erhöhung, eine Senkung der Temperatur, also 
keine Übereinstimmung mit der SCHREINEMAKERschen und LORENTZ- 
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schen Theorie. Dieser Widerspruch ist jedoch nur scheinbar, da bei 
ihrem Beweis angenommen wird, dass die Hinzufügung der Salze nur 
eine äusserst geringe Veränderung der Mengen v,, v,, ö mit sich bringt 
(v., ?; sind die Variationen der Phenol- und Wassermengen in den 
beiden Schichten durch die Hinzufügung des Salzes, ö die Temperatur- 
erhöhung;). 

Unter diesen Bedingungen hat ö den Wert: 


C c(e ser c') ); (1) 


wobei K, das Molekulargewicht des Salzes ist. 

Wenn wir annehmen, dass die Hinzufügung des Salzes eine ähn- 
liche Änderung der Phenolkonzentration in den zwei Schichten hervor- 
ruft, und wir den LoRENTzschen Beweis wieder herstellen, so erhalten 
wir: 

mp3 
6= my RKle— e)+ Kulm — 6); (2) 
wo wir ungefähr R, = R, nehmen. 

Auf 1000g Wasser haben wir für die Zusammensetzung der 
Schichten ohne und mit Hinzufügung von NH,.SCN: 








i 
# 
15: 


SE 


Wässerige Schicht Phenolschicht 
Phenol | Salz Phenol Salz 


91.7 | = 2602 — 
1359 | 44-3 1581 19.358 








RE 


Um uns eine annähernde Vorstellung über ö machen zu können, 
= nehmen wir an, dass ö klein ist und betrachten als richtig die Zu- 
sammensetzung des Gemisches bei unveränderter Temperatur (20°). 


Aus Formel (2) ergibt sich, dass ö durch die Klammer ausgedrückt 
wird, d.h. ö= 0, sowie 


K 
e— ce : (c, E- C — 1.24 (€, Be c,) . 
Aus obiger Tabelle ergibt sich, dass bei der angenommenen 


Konzentration ö negativ ist, wie aus unseren Versuchen hervorgeht. 


Bei geringer Salzkonzentration kann die Aussalzwirkung klein und ö 
positiv sein. 


1) Loc. eit. 
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Die Veränderung der Phenolkonzentration durch Hinzufügung 
von 19:358g NH,.SCN in der Phenolschicht und 443g in der 
Wasserschicht beträgt — 1021g in der ersten und + 442g in der 
zweiten Schicht. Bei diesen hohen Konzentrationen können wir die 
Veränderung » nicht als unendlich klein annehmen und die Formel (1) 
kann nicht mehr angewendet werden. 

Die Formel (2) gibt uns Aufschluss über ö, obwohl wir den Wert 
nicht genau berechnen können. 


Jassy, Laboratorium für physikalische Chemie. 
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Bemerkung zu der Arbeit von Lifschitz und Hooghoudt: 
Untersuchungen über den Becquereleffekt I). 


Von 
G. Athanasiu. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 1. 28.) 


In der angeführten Arbeit beschäftigen sich die Herren LirscHITz 
und HooGHoUpT mit einer früheren Arbeit von mir ?), und zwar mit 
dem Teil (3 19, S. 359), in welchem ich die theoretische Erklärung 
in bezug auf drei Versuche der Arbeit des Herrn T. SwEnsson®) 
untersuchte. Ich berufe mich auf den folgenden Abschnitt aus 
der Arbeit der Herren LirscHitz und HooGHoupt (S. 93—94): 
„Inzwischen hat G. ArHAnASsıU den Wert der SwEnssonschen Ver- 
suche entschieden bestritten. Die grossen, rasch anklingenden Effekte 
SWENSSONS gehen nach ihm auf Veränderungen der Platinelektroden 
und nicht des Elektrolyten im Lichte zurück. Die Ursache des 
SWENSSONschen Becquereleffekts sollen in Polarisationserscheinungen 
liegen, die allerdings nicht näher umschrieben werden, in der Erwär- 
mung der Elektroden, vor allem aber in chemischer Änderung der 
Elektrodenoberfläche, die sie lichtempfindlich macht. Merkwürdiger- 
weise scheint Herrn ATHANASIU SWENSSONS ausdrückliche Angabe 
entgangen zu sein, dass die Elektroden selbst gar nicht belichtet zu 
werden brauchten.‘ 

Die Herren LirscHhitz und Ho0GH0UDT geben damit meinen Be- 
merkungen einen anderen Sinn als in meiner Absicht war. Ich habe 
nicht die interessanten Versuche des Herrn Swensson entschieden 
bestritten, sondern meine Bemerkungen beziehen sich nur auf die 
theoretischen Interpretationen von drei seiner Versuche. 
Gleich am Anfang des von den Herren LirscHıtz und Ho0GHOUDT 


1) LirscHttz und HooGHOUDT, Z. physikal. Chem. 128, 87.1927. ?) G. ATHA- 
nasıu, Contribution & l’&tude des actinomötres electrochimiques. Ann. Phys., T. IV, 
5. 319— 424. 1925. 3) TORSTEN SwENSSoN, Lichtelektrische Untersuchungen 
an Salzlösungen. Inaug.-Diss., Stockholm 1919. 
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untersuchten Abschnitts sagte ich: ‚,... die oben gemachten Folge- 
rungen können uns dazu dienen, einige in dieser Hinsicht von anderen 
Forschern gemachten Versuche zu erklären...“ 

Ich beziehe mich auf die Versuche über die Lösungen von ZnSO,, 
CuSO, und NiSO,, die in der Arbeit Herrn SwEnssons auf S. 34, 
36 und 30 beschrieben sind. Ich habe nämlich beobachtet, dass diese 
Lösungen durch Belichtung nicht mehr die grosse negative, von 
SwENSSoN erhaltene EMK geben, wenn man mit ihnen umkehrbare 
Elemente konstruiert, in denen man die polarisierbaren Platinelek- 
troden, die SWENSSON benutzt hat, durch Zink-, Kupfer- oder Nickel- 
elektroden ersetzt. Man beobachtet mit diesen Elektroden nicht mehr 
die charakteristischen Schwankungen der EMK, die von dem Lichte 
in den Versuchen SwENSSONS hervorgerufen wurden. Daraus geht 
klar hervor, dass die erzeugte negative EMK in diesen Fällen eng an 
die Eigenschaften der Elektroden gebunden ist (siehe meine Arbeit 
S. 360 unten). Da diese sehr wichtige Folgerung nicht von Herrn 
SWENSSON gezogen wurde, glaubte ich, dass es gut wäre, die Auf- 
merksamkeit auf sie zu lenken und die sehr einfachen Versuche anzu- 
geben, mit deren Hilfe man zu ihnen gelangen kann. Dies ist meine 
kritische Bemerkung in bezug auf die Arbeit des Herrn SwENsson. 
Diese von mir gezogene Folgerung, dass die umkehrbaren Elemente 
nicht mehr die von Swensson beobachteten Erscheinungen geben, 
ist im übrigen von den Herren LirscHitz und HooGHoupT wieder 
aufgefunden und in ihrer Arbeit auf S. 103 wiedergegeben worden. 

Ebenso scheinen die Herren LirscHhrrz und Hoo6GHoUDT anzu- 
nehmen (Punkt Nr. 4 der Zusammenfassung S. 109), dass nach mir 
in den oben angeführten Versuchen die Flüssigkeit keine Rolle bei 
der Hervorrufung des Phänomens spielt. Aber gerade im Gegenteil 
schrieb ich ($ 29, S. 361): „Die Hypothese eines Anfangs von chemischer 
Zersetzung (der Lösungen) durch eine so starke und lange Beleuchtung 
der SwENSSoN seine Lösungen unterwirft, müsste wahrscheinlich auch 
in Betracht gezogen werden.‘‘ Aus dieser Bemerkung geht klar hervor, 
dass die EMK, die von SwENSSON beobachtet wurde, auch ohne 
direkte Belichtung der Elektroden entstehen kann und infolgedessen 
entspricht die Behauptung der Herren LirscHitz und Ho0GHOUDT, 
dass ich die Hervorrufung des Phänomens ohne Belichtung der Elek- 
troden nicht verstehe, nicht dem, was ich behauptet habe. 

Ausserdem möchte ich folgende Zeilen aus der Arbeit der Herren 
LirscHttz und HooGHoupr hervorheben: ‚Bereits ATHANASIU hat 
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nun bemerkt, dass umkehrbare Elektroden keine Becquereleffekte 
entstehen lassen; da dieser Forscher aber auch an ‚reinen‘ Platin- 
elektroden keinen Effekt finden konnte, sind seine kurzen Bemer- 
kungen wenig gewichtig.‘“ Die Herren LirscHıtz und HooGHoupr 
behaupten also, dass ich keinen Effekt mit reinen Platinelektroden 
erhalten konnte. Um das Gegenteil zu beweisen, genügt es, folgende 
Tabellen (Fig. 3 und 4 aus meiner Arbeit, S. 336) wiederzugeben. 
Diese Tafeln stellen die EMK 

dar, die durch die Wirkung *”* Be. 
von ultraviolettem Licht auf 
Platin- und Quecksilberelek- 
troden, die sehr rein, aber po- 
larisierbar sind, hervorgerufen 
worden ist. Die Kurven / und 
III beziehen sich auf vorher 
gut gereinigte fadenförmige 
Platinelektroden, die also 
leicht polarisierbar sind, in 
Lösungen von ZnSO, und 
K,S0,; die Kurven // und /V 
auf reine Quecksilberelektro- 
den von grösserer Oberfläche 
bzw. unter denselben Bedin- 
gungen. Die Angaben für 
Platin- und Quecksilberelek- 
© troden wurden auf dieselbe 
© Tafel gesetzt, gerade um die 
| Wirkung des Polarisations- 
zustands der Elektrode auf die 
vom Lichte erzeugten EMK zu ee. 
zeigen. Als Folgerung dieser [ 
Versuche schrieb ich aufS. 336: Fig. 2. 

„Der negative Effekt, welchen 

man am Anfang der Belichtung beobachtet, hat seinen Ursprung auf 
der Elektröde und hängt im allgemeinen von der Polarisation dieser 
Elektroden ab. Diese Behauptung wird später noch besser bestätigt 
werden dadurch, dass ich zeigen werde, dass mit denselben Elektroden 
der negative Effekt unterdrückt werden kann, wenn wir unpolarisier- 
bare Elektroden verwenden.‘ 








+ 
n 
a 





+ 
8 
D>7 





millivolts 
D 





Ü 
SS 
& 





1 
IS 
























































42 G. Athanasiu, Bemerkung zu der Arbeit von Lifschitz und Hooghoudt usw. 


Die Kurven / und I/II sehen so wie die Kurven SwENSSONS aus, 
Nur dadurch, dass die von mir angewandte Versuchsanordnung anders 
ist (die Lichtstärke ist viel kleiner, die Konstruktion der Elemente 
anders), ist die EMK in meinen Versuchen viel kleiner, als in den 
Versuchen SWENSSONS, was indes nur auf die geringe Intensität der 
Belichtung und den Mangel an Rührung bei meinen Versuchen zurück- 
zuführen ist. In meinen reproduzierten Versuchen fiel das ultraviolette 
Licht den Elektrolyten durchdringend, direkt auf die Elektrode. 
Wenn ich sagte, dass der negative Effekt seinen Ursprung auf der 
Elektrode habe, so habe ich das nicht so verstanden, dass damit eine 
Wirkung des Lichts auf den Elektrolyten ausgeschlossen sei. Ferner 
habe ich noch gesagt, dass mir ein photochemischer Einfluss wahr- 
scheinlich schien. Meine Absicht war nur zu unterstreichen, dass, 
wenn die polarisierbare Elektrode fehlt, die negative 
EMK nicht mehr hervorgerufen wird. 

Zum Schluss muss ich bemerken, dass die Versuche bezüglich 
der polarisierbaren Elektroden nur nebenbei in meiner Arbeit be- 
handelt sind, deren Hauptzweck das Studium der Elektroden, die mit 
lichtempfindlichen Substanzen bedeckt sind, war. Aus diesem Grunde 
habe ich mich (in dieser Richtung) darauf beschränkt, nur die absolut 
nötigen Versuche zu machen, um zu beweisen, welches die störenden 
Effekte sind, die von den polarisierbaren Elektroden hervorgerufen 
werden. Die experimentelle Anordnung war die möglichst einfachste, 
und die Versuche sehr kurz beschrieben. Meine zusammenfassende 
Auseinandersetzung dieser Versuche, die nur eine nebensächliche Rolle 
in meiner Arbeit spielte, ist vielleicht der Grund, dass sie von den 
Herren LirscHitz und HooGHoUDT anders verstanden wurden. 


Cluj (Rumänien), Universität. 29. Dezember 1927. 
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Erwiderung an Herrn 6. Athanasiu. 
Von 


J. Lifschitz und 8. B. Hooghoudt. 


(Eingegangen am 21. 1. 28.) 


Zu den vorstehenden Bemerkungen von Herrn G. ATHANASIU 
stellen wir zunächst fest, dass uns natürlich nichts ferner lag, als 
seinen Darlegungen !) einen anderen Sinn, als den von ihm beabsich- 
tigten, unterzuschieben. Die Ausführungen a.a.O. schienen uns 
aber keine andere Auffassung zuzulassen, als die von uns angenommene. 
Das scheint Herr ATHANASIU nunmehr auch selbst zu empfinden, 
wenn er am Schlusse seiner Antwort sagt, dass die kurze Beschreibung 
der betreffenden Versuche und seine ‚zusammenfassende Ausein- 
andersetzung‘ zu Missverständnissen geführt haben könnten. 

Aus den neuerlichen Mitteilungen von Herrn ATHANASIU ent- 
nehmen wir gern, dass auch seiner Erfahrung nach die SwEnssonsschen 
Versuche reproduzierbar sind. Die geringere Strahlungsintensität, der 
Mangel an Rührung und an Fernhaltung von Luftsauerstoff mögen 
in der Tat die Potentialänderungen im Lichte sehr herabgedrückt 
haben. Die Verwendung eines Platindrahtes als Elektrode und die 
geringere Dicke der durchstrahlten Schicht dürften dagegen unserer 
Erfahrung nach keinen Einfluss haben. 

Ergänzend sei bemerkt, dass vor Herrn ArHanasıu bereits 
G.C. ScHMmipT ?) gelegentlich bemerkt hat, dass an umkehrbaren 
Elektroden kein Effekt zu beobachten ist. Wenn aber Herr ATHANASIU 
sagt, dass der negative Effekt am Anfange der Belichtung seinen 
Ursprung auf der Elektrode habe, so müssen wir dem entschieden 
widersprechen. Das Material der Elektrode, wir verwendeten ausser 
Platin-, auch Gold- und Iridiumelektroden, ihre Grösse (Platten oder 
ziemlich kurze, dünne Drähte) und Bestrahlung sind von keinerlei 
prinzipieller Bedeutung für das Auftreten des geschilderten Effekts. 
Derselbe tritt vielmehr stets in ähnlicher Grösse auf, solange die Elek- 


1) Ann. Phys., X® ser., tome IV, p. 319—424. 1925. 2) G. ©. SCHMIDT, 
Ann. d. Phys. u. Chem. 67, 563. 1899. 
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troden nicht umkehrbar, oder sehr wenig polarisierbar (grosse plati- 
nierte Platinelektroden) gemacht werden. Erwärmung der Elektroden 
oder Ausbildung an sich lichtempfindlicher Schichten auf ihnen kommen 
als Ursachen des Effekts nicht in Frage. Endlich können bei passender 
Anordnung konstante Lichtpotentiale in sehr viel kürzerer Zeit er- 
halten werden, als bei den Versuchen SWENSSONS. 

Durch die Strahlung müssen vielmehr im Elektrolyten Stoffe 







rungen bewirken können. Im Einklange mit den Anschauungen 
SWENSSONS, BAURS u.a. liegt also ein seinem Wesen nach weiter 
aufzuklärender Becquereleffekt am Elektrolyten vor. Es mag betont 
werden, dass eine Ablehnung dieser Auffassung zwangsläufig eine 
vernichtende Kritik der Arbeit Swenssons mit sich bringt. Denn 
dieser Forscher meinte ja stets einen Effekt am Elektrolyten zu 
messen, den er auf dieser Grundlage selbst theoretisch-rechnerisch 
quantitativ zu erfassen versuchte. Wenn seine Beobachtungen aber 
lediglich oder auch nur zu einem wesentlichen Teil in Eigenschaften 
der Elektroden, ihrer Erwärmung, Bedeckung mit aktiven Schichten 
oder dergleichen ihre Ursache hätten, dann wären ja seine experimen- 
tellen und natürlich auch seine theoretischen Darlegungen gewiss 
wertlos. Seine Effekte würden ganz oder teilweise auf ungenügender 
Elimination von Fehlerquellen beruhen. 

Wir glauben gezeigt zu haben, dass das nicht der Fall ist und 
hoffen demnächst weitere Beobachtungen und Messungen dieses 
Becquereleffekts mitteilen zu können. 

Vorerst freut es uns feststellen zu können, dass nach den neuer- 
lichen Mitteilungen von Herrn ATHANASIU immerhin recht weitgehende 
Übereinstimmung seiner und unserer Anschauungen über die wichtig- 
sten Punkte besteht. 






















Groningen, Anorgan.-physikal.-chem. Laboratorium der Reichs-Universität. 
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Über das Gleichgewicht zwischen Methylat- und 
Hydroxylionen in Mischungen von Methylalkohol 
und Wasser. 


II. Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
aus der Dissoziationskonstanten von Methylalkohol und Wasser. 


Von 
Augusta Unmack. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. tierärztlichen und landwirtschaftlichen 
Hochschule, Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 1. 2. 28.) 


In zwei früheren Abhandlungen!) ist die Gleichgewichtskonstante 
für den Prozess: 


OCHz + H,0 = OH-+ CH,OH 


auf verschiedenem Wege bestimmt worden. Wir bezeichnen diese 
Konstante mit K’ oder, wenn es notwendig ist auf den wahrscheinlich 
kleinen Unterschied Rücksicht zu nehmen, der zwischen den Kon- 
stanten in Wasser bzw. Methylalkohol besteht, mit K'’r bzw. K'ı. 
Es soll hier daran erinnert werden, dass wir bei der Definition der 
Gleichgewichtskonstante den Dampfdruck des Wassers bzw. des 
Methylalkohols als Mass für die aktive Masse dieser Stoffe benutzt 
haben, wobei die Dampfdrucke der reinen Stoffe gleich 1 gesetzt 
worden waren. Als Mass für die Aktivität der Ionen wurden ihre 


| Konzentrationen angewandt. Falls nichts anderes angegeben ist, 


bedeutet K’ den Grenzwert der Konstante bei unendlich kleiner 
Ionenkonzentration. 

Aus Leitfähigkeitsmessungen von Basen in Mischungen von 
Methylalkohol und Wasser wurde für K’ der Wert 0-35 berechnet 
(in I). Löslichkeitsbestimmungen ergaben den weniger sichern Wert 


1) Z. physikal. Chem. 129, 349. 1927; 131, 371. 1928. Im folgenden als I bzw. II 


zitiert. 


nn EEE EEE" 
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K'’= 0:20 (in I). Endlich wurde mittels Potentialmessungen von i 


Ketten aus Wasserstoffelektroden in wässerigen bzw. methylalkoho- 1 


lischen Baselösungen der Wert K’ = 0-47 gefunden (in II). 


Einen vierten Weg zur Berechnung der Gleichgewichtskon- 
stante K’ erhält man durch Benutzung der Dissoziationskonstanten i 
von Methylalkohol und Wasser. K’ ist nämlich gleich dem Verhältnis % 
zwischen den Dissoziationskonstanten von Wasser und von Methyl- 


alkohol in demselben Medium. Berechnet man deshalb aus der | 
Dissoziationskonstante des Wassers in reinem Wasser Kyr (W), den 


Wert in Methylalkohol Kyr (W), und dividiert diesen durch die Disso- 


ziationskonstante des Methylalkohols in Methylalkohol K,, (M), er- ® 


hält man K': 


() 


Die Umrechnung der Dissoziationskonstante des Wassers von 
Wasser auf Methylalkohol geschieht durch Multiplikation mit dem 
Verteilungskoeffizienten des Hydroxylions, V#(OH-), und dem Brutto- 
verteilungskoeffizienten des Wasserstoffions zwischen Methylalkohol 
und Wasser, V}%(H), nach folgender Gleichung: 


K„(W) = K „(W) -VM,(H) -VM(OH)). (2) 
Wird, wie in Abhandlung II, der Verteilungskoeffizient des Hy- 


droxylions gleich dem Verteilungskoeffizienten des hydratisierten 5 
Wasserstoffions gesetzt und der letztere in der von BJERRUM und . 


Larsson!) angegebenen Weise mittels dem Bruttoverteilungskoeffi- 
zienten des Wasserstoffions ausgedrückt, erhält man: 


VM(OH’) = V#(H‘, H,O) = VM(H).S(H). (3) 


S (H) bezeichnet hier die Gleichgewichtskonstante für das Sol- 
vatisierungsgleichgewicht des Wasserstoffions in Mischungen von 
Wasser und Methylalkohol: H*, CH,OH + H,0 = H',H,0+CH,OH, 
das heisst: 

[H", H,0]- acımon 


S == r 
(A) *, CH; OH] -AdA,0 


Durch Einsetzen von (2) und (3) in (1) erhält man: 


1) N. BJERRUM und E. Larsson, Z. physikal. Chem. 127, 375. 1927. 
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Von den in diesem Ausdrucke eingehenden Grössen ist die Dis- 
soziationskonstante des Wassers Ky(W) gut bekannt. Nach noch 
nicht veröffentlichten in diesem Laboratorium ausgeführten Mes- 
sungen beträgt Ky(W) bei 18° 10-14. 224, 

S(H) wurde in II durch Umrechnung von GOLDSCHMIDT und 
DanHzzs!) Wert zu 1/0-018 = 10+174 gefunden (t = 18°). 

Für den Bruttoverteilungskoeffizienten des Wasserstoffions zwi- 
schen Methylalkohol und Wasser kann nach EBERrTs Berechnung 
bei 18° 1072-25 gesetzt werden?). Bei der Berechnung dieses Wertes 
hat EBERT nach einer Kubikwurzelformel zur Ionenkonzentration 
Null extrapoliert. Nimmt man für die Abhängigkeit des Ionenaktivi- 
tätskoeffizienten (f) von der Ionenkonzentration (c) eine Quadrat- 
wurzelformel wie 

logf= —AVc+B-c (6) 
an, erhält man aus EBERTs Messungen V#, (H) = 10-215, Hierbei 
wurde nach DEBYE und HückeL A für monovalente Ionen bei 18° 
in Wasser gleich 0-50, in Methylalkohol gleich 1-93 genommen; für B 
wurde der Wert gewählt, der am besten die Variation mit der Konzen- 
tration zum Verschwinden bringt. 

Die Dissoziationskonstante des Methylalkohols ist auf zwei ver- 
schiedenen Wegen von BJERRUM, UNMACK und ZECHMEISTER?) be- 
rechnet worden. Aus Messungen der Hydrolyse des Ammoniumacetats 
im Methylalkohol, mit Bestimmungen der Dissoziationskonstanten 
der Essigsäure und des Ammoniaks im selben Medium kombiniert, 
berechnet sich K,„(M) zu 10-17.05, Aus Potentialmessungen von 
Ketten aus Wasserstoffelektroden in methylalkoholischen Säure- und 
Baselösungen erhält man den Wert 10-16-97, Bei der Berechnung 
dieses Wertes haben BJERRUM, UNMACK und ZECHMEISTER nach einer 
Kubikwurzelformel zur Ionenkonzentration Null extrapoliert. Be- 
nutzt man Formel (6) für den Aktivitätskoeffizienten des Wasserstoff- 
und des Hydroxylions, ergibt sich der Wert 1017-08, 

Jetzt haben wir das Zahlenmaterial, dass wir zur Berechnung 


‚ der Gleichgewichtskonstante K’y nach Formel (5) nötig haben. 


Wendet man den aus Hydrolysemessungen gefundenen Wert der 


; Dissoziationskonstante des Methylalkohols und den von EBERT be- 


1) H. Gorpscumipt und P. DaurrL, Z. physikal. Chem. 108, 121. 1923. 
?) L. Esert, Berl. Ber. 58, 175. 1925. 3) N. BJERRUM, A. UNMACK und 
L. ZECHMEISTER, Kgl. Danske Vid. Selsk. Mat. Fys. Medd., Kopenhagen, V, 11. 1924. 
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rechneten Wert des Bruttoverteilungskoeffizienten des Wasserstoffions ® 
V#.(H) an, erhält man K’y, = 10+%97 — 1-18, während man durch % 
Anwendung des Wertes, der sich für V,(H) nach der Quadratwurzel- ® 
formel ergibt, Kr = 10+%:27 — 1-86 findet. F 

Wird dagegen der durch potentiometrische Messungen gefundene ” 
Wert der Dissoziationskonstante des Methylalkohols berechnet, nach E 
der Kubikwurzelformel, mit dem Eszrtschen Wert kombiniert, © 
findet man Kr = 10-%°1 — 0-98. Durch Benutzung der Werte, die 4 
nach der Quadratwurzelformel berechnet sind, wird K’y, = 10% 3% — 2-00, E 

Alle diese Werte der Gleichgewichtskonstante sind wesentlich ‘ 
höher, als die in I und II gefundenen. F 

Dass ein Unterschied zwischen einerseits den aus Leitfähigkeits- 
messungen berechneten Werten (in I) und andererseits den Werten ä 
aus potentiometrischen Messungen (in Il), und aus den Dissoziations- 3 
konstanten (in III) gefundenen Werten vorhanden ist, ist nicht unver- E 
ständlich. Durch Leitfähigkeitsmessungen wurde nämlich der Wert ” 
der Gleichgewichtskonstante in Wasser mit wenig Methylalkohol (K'yr) 4 
bestimmt, während beide anderen Methoden den Wert in Methyl- ® 
alkohol mit wenig Wasser (K,) ergaben. Man kann, wie früher er- © 
wähnt, nicht erwarten, dass diese beiden Werte einander gleich sind. E 
Das Verhältnis zwischen ihnen wird durch das Verhältnis zwischen E 
den Verteilungskoeffizienten des Hydroxylions und des Methylations 
zwischen Wasser und Methylalkohol!) bestimmt sein. 4 

Ein weiterer Grund dafür, dass die Leitfähigkeitsmessungen einen 
anderen Wert, als die beiden anderen Methoden ergeben, ist der, dass ig 
wir bei der Berechnung der Werte von der Gleichgewichtskonstante F? 
in II und III angenommen haben, dass man den Verteilungskoeffi- 
zienten des Hydroxylions gleich dem des hydratisierten Wasserstoff- 77 
ions setzen kann. Dies ist aber nur angenähert erlaubt. 

Man könnte vielleicht sogar daran denken, den Verteilungskoeffi- 
zienten des Hydroxylions aus dem Unterschied zwischen K’ aus Leit- F 
fähigkeitsmessungen und K’ aus potentiometrischen Messungen zu 
berechnen. 

Eine andere Frage ist, wie man den Unterschied zwischen dem 72 
in II aus potentiometrischen Messungen berechneten Wert und den | 
hier aus den Dissoziationskonstanten berechneten Werten erklären # 
kann. Von besonderem Interesse ist es, den aus der potentiometrisch # 
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1) Siehe Gleichung (16b) in II. 
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bestimmten Dissoziationskonstanten des Methylaikohols berechneten 
K'-Wert mit dem aus dem Bruttoverteilungskoeffizienten des Base- 
ions erhaltenen Ä’-Wert, der ja ebenfalls potentiometrisch bestimmt 
ist, zu vergleichen. 

Es handelt sich hier um Messungen von Elementen, bei denen 
folgende vier Elektroden miteinander kombiniert werden: 


1. H, Säure in Wasser, 
2. H, Base in Wasser, 
3. H, Base in Methylalkohol, 
4. H, Säure in Methylalkohol. 


Werden diese Elektroden paarweise kombiniert und die Flüssig- 
keitspotentiale eliminiert (oder überall dieselbe Zwischenflüssigkeit 
eingeschaltet), so gilt: 

E,-2 + &2-3 + Es + Eı-ı = 9). (7) 


E,-, ist von BJERRUM und UNMACK neu gemessen worden (noch 
nicht publiziert). E,_, ist in II bestimmt. E,_, mass BJERRUM, 
UnmacK und ZECHMEISTER?). E,_, schliesslich ist von EBERT?) be- 
stimmt worden. Bei diesen Messungen wurde das Flüssigkeitspotential 
bei E,_, durch Berechnung eliminiert. In allen anderen Fällen wurde 
es durch Einschaltung einer konzentrierten Kaliumchloridlösung ver- 
kleinert. Tabelle 1 gibt eine Übersicht über die Resultate. 


Tabelle 1. Potentialmessungen bei 18°. 





0-1 mol. | 0.01 mol. 





B-E — 0.6978 — 0.5851 
B—-E — 0.0163 — 0.0148 
m + 0.8366 4 + 0.7359 
B-E — 0.0978 5 — 0.1157 5 


Summa: + 0.0247 + 0.0203 


Wie man sieht, ist Gleichung (7) nicht erfüllt. Möglich ist, dass 
das Flüssigkeitspotential in Z,_, nicht richtig berechnet worden ist. 


1) Diese Beziehung ist in Wirklichkeit identisch mit: 
Ky(M) = Ky{W) Vr(H)-Vir (—H) 
wo va H) den in II definierten Verteilungskoeffizienten des Baseions ist. 
?2) BJERRUM, UNMACK und ZECHMEISTER, loc.cit. 3) EBERT, loc.cit. *) Korrigiert 
für eine kleine Abweichung von 0-1 mol. 5) Aus EBERTs Messungen interpoliert 
und von der 3.5 mol. Kalomel- auf der 0-1 mol. Kalomelelektrode umgerechnet. 


Z, physikal. Chem. 133. 4 
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Da dieses Potential indessen nur etwa 20 Millivolt beträgt und somit 
nieht grösser als die gesamte Abweichung ist, ist es nicht wahrschein- 
lich, dass der Hauptfehler darin liegt. Es bleibt so kaum eine andere 
Möglichkeit als die, dass bei den Messungen von einer oder mehreren 
der vier Ketten ein Fehler von der Grösse etwa 20 Millivolt gemacht 
worden ist. Eine Wiederholung der Messungen dieser Kombinationen 


wäre deshalb wünschenswert. 


Ich möchte wieder hier die Gelegenheit benutzen, Herrn Prof. Dr. 
NıELs BJERRUM für die Anregung zu dieser Arbeit und für sein immer 
reges Interesse bestens zu danken. 


Kopenhagen, Januar 1928. 
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Über die kataphoretische Wanderungsgeschwindig- 
keit gröberer Teilchen in Solen und Gelen. I. 
Von 
H. Freundlich und H. A. Abramson!'). 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 1. 28.) 


In zwei vorangehenden Mitteilungen ?) wurde die kataphoretische 
Wanderungsgeschwindigkeit (abgekürzt: k.W.) gröberer Teilchen 
(Zinkstaub und dergleichen) in Solen und Gelen von Gelatine unter- 
sucht, ferner auch die von roten und weissen Blutkörperchen im 
Serum. Von den Ergebnissen waren zwei besonders bemerkenswert. 
Einmal wurde namentlich bei roten Blutkörperchen gefunden, dass 
im Widerspruch zu der Theorie von DEBYE und Hücker) die k. W. 
von der Gestalt der Teilchen unabhängig ist. Hiergegen liess sich 
einwenden, dass es sich um einigermassen verwickelte physiologische 
Gebilde handle, und es erschien deshalb wünschenswert, die Ergeb- 
nisse an eindeutig gekennzeichneten Teilchen zu wiederholen. Ferner 
beobachteten wir, dass sich die k. W. gröberer Teilchen überraschend 
wenig ändert, wenn das Sol, in dem sie sich suspendiert befinden, 
zu einem Gel erstarrt. Man gewann zunächst den Eindruck, als be- 


 wegten sich die Teilchen nicht eigentlich frei in dem Gel, sondern 


als seien sie von einer Gelatinehülle umgeben. Sie verhielten sich 


@ also wie Marken, an denen man die Bewegung der Gelatineteilchen 
im Gel wie im Sol gegenüber dem Dispersionsmittel verfolgen konnte. 


Diese Versuche waren in konzentrierten Gelatinelösungen ausgeführt 


Z worden; es schien besonders erwünscht, das Verhalten der Teilchen 


1) Die Untersuchungen, über die hier berichtet wird, wurden zum Teil aus- 


= :eführt, während der eine von uns Stipendiat des National Research Couneil der 


Vereinigten Staaten war. 2) Z. physikal. Chem. 128, 25. 1927; 131, 278. 1927. 
') Degye und Hücker, Physikal. Ztschr. 25, 49. 1924. Hücke, Physikal. Ztschr. 


25, 204. 1924. 


4* 
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in verdünnteren Gelatinelösungen zu untersuchen und ferner festzu- 
stellen, ob die Umhüllung durch das hydrophile Kolloid ganz all- 
gemein bei Teilchen der verschiedensten Art auftritt. 


1. Die Unabhängigkeit der kataphoretischen Wanderungs- 
geschwindigkeit von der Gestalt der Teilchen. 


Man wird sich erinnern, dass nach der Theorie der Kataphorese 


von HELMHOLTZ, wie sie namentlich SMOLUCHOWSKLI!) weiter ent- # 
wickelt hat, die k. W. von der Gestalt der Teilchen unabhängig ist. % 


Es gilt allgemein die Gleichung 
(Ü) 


Hier ist w die k. W. in cm/sec, £ das elektrokinetische Potential, 
H das äussere Potentialgefälle, D die Dielektrizitätskonstante und ı 
die Zähigkeit der Flüssigkeit. Demgegenüber kamen DEBYE und 
HückeL zu dem Ergebnis, dass diese Formel für längliche Teilchen 
gelte, für kugelförmige sei der Zahlenfaktor 6 statt 4. 

Die nachfolgenden Versuche wurden mit der gleichen Anordnung 
ausgeführt, die wir in der früheren Abhandlung beschrieben haben. 
Es wurde aber die Natur der festen Teilchen in verschiedener Rich- 
tung abgeändert. Besonders schlagend sind Versuche mit Quarz- 
teilchen in Zuckerlösung. Deren grössere Zähigkeit macht es möglich, 
so grosse Teilchen zu untersuchen, dass man ihre Gestalt im Mikroskop 
deutlich erkennen konnte, während sich solche Teilchen in Wasser zu 
rasch absetzen würden. In Fig. 1 sieht man die Gestalt verschiedener 
Teilchen, deren relative Werte der k. W. unter gleichen Bedingungen 
in Tabelle 1 angegeben sind; es sind die Zeiten in Sekunden, in der 
eine Strecke von 50 u zurückgelegt wurde. Die Werte schwanken 
unregelmässig um einen Mittelwert, ohne irgendeine Abhängigkeit 
von der Gestalt erkennen zu lassen (man beachte z. B. Nr.5 und 
Nr. 11). 

Nicht anders ist das Verhalten von Quarzteilchen in reinem 
Wasser. Hier sind die Teilchen, die sich bequem untersuchen lassen, 
zu klein, als dass sich ihre Gestalt deutlich feststellen liesse. Aber 
nach den Erfahrungen mit den grösseren Teilchen in Fig. 1 wird man 
nicht bezweifeln, dass sie sehr verschiedene Gestalt haben müssen. 


1) SMOLUCHOWSKI, in GRAETZ, Handbuch der Elektrizität und des Magnetis- 
mus II, 374 ff. 1921. 
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Tabelle 1. K.W. von Quarzteilchen in Zuckerlösung. 





Nummer 
des Teilchens 
nach Fig. 1 


Relativer Wert 


B : 
der k.W. emerkungen 





10-8 
10.9 
10-4 
10-5 
11-0 
11-3 
11-2 
12.0 
11-2 


Diese Gruppen von Teilchen 

wanderten innerhalb der Feh- 

lergrenzen ebenso schnell wie 

| die Einzelteilchen in der glei- 
chen Kammerhöhe 


Auch hier ist die k. W. für alle beobachteten Teilchen praktisch die 
gleiche (siehe Tabelle 2). Es sind wiederum relative Werte angegeben, 
und zwar Zeiten, in denen eine Strecke von 200 u zurückgelegt wurde. 
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Tabelle 2. K.W. von Quarzteilchen in reinem Wasser. 





Nummer x ; a Nummer : < 
Pa Relativer Wert 2 Relativer Wert 


Teilchens der EW. Teilchens der k.W. 








Mit demselben Ergebnis wurden noch folgende Suspensionen 


untersucht: Quarzteilchen in einer verdünnten Elektrolytlösung # 


(1 millimol. NaCl-Lösung), in verschiedenen Lösungen hydrophileı 


Kolloide (Eieralbumin, Gelatine, Serum); Glas- und Kaolinteilchen : 


in destilliertem Wasser. Es hat sich also unser früheres Ergebnis, 
dass die k. W. von der Gestalt der Teilchen unabhängig sei, durchaus 
bestätigt !). 

Was die Erklärung dieser Tatsache anbetrifft, so muss noch, 
abgesehen von den in der ersten Abhandlung mitgeteilten Erklärungs- 
möglichkeiten, auf folgendes hingewiesen werden. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass sich der Einfluss der Gestalt deshalb so stark ver- 


wischt, weil die Teilchen von merklich dicken Wasserhüllen umgeben F 
sind. Der als £-Potential anzusehende Anteil des gesamten Potential- | 
abfalles liegt also schon ziemlich weit von der Oberfläche des festen 
Teilchens entfernt. 


Wie aus Fig. 1 und Tabelle 1 hervorgeht, wandern auch die Aggre- 
gate von Quarzteilchen ebenso schnell wie einzelne Teilchen, in Über- 
einstimmung mit früheren Erfahrungen ?), die an Erythrocyten ge- 
wonnen waren. Man muss also mit der Möglichkeit rechnen, dass 
Teilchen zusammentreten können, ohne dass das [-Potential stark 
erniedrigt ist. 

Diese Versuche sagen nichts darüber aus, welches der Wert des 
Zahlenfaktors in Gleichung (1) ist, und ob er denselben Wert hat. 
wie bei der Elektrosmose der Flüssigkeit an der stofflich gleichen 

1) Bisweilen finden sich Teilchen mit einer völlig abweichenden k.W., ohne 
dass diese irgendwie mit der Gestalt zusammenhängt. Wenn man die später (8.58) 
näher zu erörternde starke Empfindlichkeit der k. W. gegenüber gewissen Fremd- 
stoffen bedenkt, so ist dies nicht weiter erstaunlich. 2) Siehe FREUNDLICH und 
ABRAMSoN, Z. physikal. Chem. 128, 37. 1927. 
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festen Wand. Bekanntlich gilt für die elektrosmotische, in der Zeit- 
einheit übergeführte Flüssigkeitsmenge durch ein festes Diaphragma 
vom Querschnitt qg nach HELMHOLTZ und SMOLUCHOWwSKT die Formel 
 qöHD 


dan 


Nach dieser Theorie müsste also der Zahlenfaktor für Elektros- 
mose und Kataphorese der gleiche sein). 


. Der Einfluss kleiner Proteinmengen auf die Kataphorese 
gröberer Teilchen. 

Es sollte geprüft werden, unter welchen Bedingungen sich die 
Kolloidhülle um die Teilchen ausbildet. Wie sich bald herausstellte, 
waren die bereits wirksamen Mengen von Gelatine, Albumin und 
dergleichen so klein, dass Verunreinigungen, die etwa vom Kitt der 
Kataphoresekammer herrühren konnten, merklich zu stören ver- 
mochten. Die in diesem Abschnitt besprochenen Versuche wurden 
deshalb in einer völlig aus Glas geblasenen Kammer ausgeführt, wie 
sie NORTHROP und Kunıtz ?) schon beschrieben haben. Diese hat 
den grossen Vorteil, dass man sie gründlich mit Reinigungsflüssig- 
keiten ausspülen kann. Ein Nachteil ist es freilich, dass der Quer- 
schnitt nicht streng rechteckig, sondern unregelmässig schmal elliptisch 
ist. Das äussere Potentialgefälle ist daher nicht völlig gleichförmig, 
und es ist deshalb schwerer, absolute Werte des [-Potentials zu be- 
stimmen. Ja, es erfordert schon entschiedene Sorgfalt, überhaupt 
vergleichbare Messungen anzustellen. Man geht am besten auf die 
Formel von SMOLUCHOWSKL?) zurück, die er für die elektrosmotische 
Geschwindigkeit der Flüssigkeit in einer geschlossenen Kammer ab- 
veleitet hat; sie lautet 


en R ‚[z x\” 
== m nn FWERE . 3 
| Id (7) ) 


!) Einige Vorversuche mit Glaspulver in einer Kammer aus dem gleichen 
Glas sprachen dafür, dass der Zahlenfaktor nicht derselbe ist, sondern bei der Kata- 
phorese grösser als bei der Elektrosmose. Dies hatte schon früher va DER GRINTEN 
(J. chim. phys. 28, 209. 1926) gefunden. Aber die Versuche müssen noch gründlicher 
durchgeführt werden, da sich überraschenderweise anscheinend eine Abhängigkeit 
des Verhältnisses der Zahlenfaktoren von der Natur der Flüssigkeiten äusserte. 
*) NORTHROP und KvnItz, J. of General Physiol. 7, 729. 1925. 3) SMOLUCHOWSKI, 
in GraETz, Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus II, 382. 1914. 
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Hier ist » die Geschwindigkeit der Flüssigkeit im Abstand x von 
der Wand, v, ihre Geschwindigkeit unmittelbar an der Wand und 
d die Dicke der Kammer. Es ergibt sich aus der Gleichung, dass im 
Abstand 0-2 und 0-8 von der Wand die Geschwindigkeit der Flüssig- 
keit gleich Null ist. Dort misst man die wahre Geschwindigkeit der 
Teilchen. Es kostet einige Erfahrung, mit dem von uns benutzten 
Objektiv 20 x und dem Okular 28x immer auf ein und dieselbe 
Stelle richtig einzustellen. Die rasche Änderung der Geschwindigkeit 
der Flüssigkeit in dieser Höhe führt leicht zu falschen Werten, und 
es ist im allgemeinen sicherer, wenn auch zeitraubender, so, wie es 
früher meist geschah, die w—x-Parabel in verschiedener Kammerhöhe 
zu bestimmen und daraus die Geschwindigkeit der Teilchen abzuleiten. 

Bei den nachfolgenden Versuchen wurde auch durchweg die 
elektrosmotische Geschwindigkeit ®, der Flüssigkeit an der Wand 
festgestellt. Zu diesem Zweck mass man die Geschwindigkeit der 
Teilchen in der Mitte der Kammer w,,; zieht man hiervon die wahre 
Geschwindigkeit w ab, die in der eben geschilderten Weise gewonnen 
worden war, so erhält man die Geschwindigkeit der Flüssigkeit in 
der Mitte der Kammer »:,, und aus Gleichung (3) folgt, dass die elektros- 
motische Geschwindigkeit an der Wand 

0, = 2m, (4) 
ist. Da die Einzelmessungen, die zu dieser Geschwindigkeit führen, 
nur auf etwa 10%, genau sind, so kann das v, und das daraus ab- 
geleitete _-Potential der Wand unter ungünstigen Umständen bis 
auf 30%, ungenau sein. 

Die nachfolgenden Messungen wurden vor allem mit Gelatine 
(Lichtfiltergelatine der Agfa) ausgeführt, die in geeignet konzen- 
trierten (!/,, norm.) Na-Acetat-Essigsäure-Pufferlösungen von kon- 
stantem 7,7, aufgelöst war. Der Quarz wurde in der Pufferlösung 
suspendiert und durch Zusatz der Gelatinelösung wurde erst das 
endgültige Volumen der zu untersuchenden Lösung erreicht. Vor 
der Messung hatte die Suspension mindestens 15 Minuten gestanden; 
in dieser Zeit hatte sich das Gleichgewicht eingestellt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche finden sich in Fig. 2a bis ce und 
Tabelle 3. Als Abszissen sind die Logarithmen der Gelatinekonzen- 
tration (Gramm im Liter) eingetragen, und zwar handelt es sich stets 
um die Ausgangskonzentration; die wahren Konzentrationen in der 
Lösung sind offenbar viel kleiner, da ja Quarz wie Glas Gelatine ad- 
sorbiert haben. Als Ordinaten der stark ausgezogenen Kurve hat 
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man relative Werte der k.W. der Quarzteilchen. Es sind in einer 
Kammerhöhe von 0-2 gemessene Wanderungsgeschwindigkeiten in 
u/sec bei Potentialgefällen, die für ein und dieselbe Kurve durchaus 


o 
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=— —o v bezw v 

















l 
0 -8 -7 
—>iMLC 





[& Pu = 66 bis 7-5 


Fig. 2. Versuche mit Gelatine. 


konstant sind, von Kurve zu Kurve aber etwas verschieden sein 
können. Die wahren Anfangswerte lagen zwischen 50 und 80 u/sec; 
um den Vergleich zu erleichtern, sind alle auf einen Anfangswert 
von 80 /sec umgerechnet worden. Die schwach ausgezogenen Kurven 
beziehen sich auf die elektrosmotische Wanderungsgeschwindigkeit 
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des Wassers an der Glaswand. Sie wurden auch auf den erwähnten R 


Bezugswert umgerechnet. Da die k. W. dem [-Potential proportional 
ist, gelten diese Kurven auch für die Abhängigkeit des [-Potentials 
des Quarzes und des Glases von der Gelatinekonzentration. Die 


Kurven der Fig. 2a bis ce erinnern sehr an die Kurven, die man er- 
hält, wenn man die Oberflächenspannung des Wassers in ihrer Ab- } 
hängigkeit von der Dicke einer darauf befindlichen Ölschicht ver- . 
folgt, wie sie RAYLEIGH !) aufgenommen hat. In Tabelle 3 sind, um E 
ein Zahlenbeispiel zu geben, die Werte der Fig. 2a, und zwar die # 
k.W. der Quarzteilchen w und die elektrosmotische Wanderungs- 
Es sind @ 


geschwindigkeit », der Flüssigkeit am Glase eingetragen. 
wieder die eben erwähnten relativen Werte; die wirklich beobach 
teten stehen eingeklammert daneben. 


Tabelle 3. 


Quarzteilchen und auf die Elektrosmose an einer Glaswand. % 





e Konzentration 
der Gelatine 
Gramm im Liter) 





0 —57 —95 
108 i —58) —94 
10° (—38) —94 
10% - —13 — 89 
10 (— 2 —13 
3.1075 H3 (+ 2%) St 
102 -2 (+15 — 15 ( 


Es folgt aus ihr, wie aus den Fig. 2a bis c, dass schon in einer 5 
sehr kleinen Konzentration von etwa 10-7 g Gelatine im Liter eine 8 
deutliche Erniedrigung des [-Potentials am Quarz wie am Glas ein- } 


tritt. Dies ist, wie nachher noch kurz zu erörtern sein wird, das 
Gebiet der Sensibilisierung, in dem infolge der Verkleinerung des 
<-Potentials die bekannte Wirkung eintritt, dass durch die Gelatin: 
die Beständigkeit der Suspension verkleinert wird. 

Bei grösseren Konzentrationen — zwischen 10-° und 10-?g im 
Liter — wird für Quarz wie für Glas dasselbe [-Potential erreicht. 
das sich jetzt mit weiterer Erhöhung der Konzentration nicht mehr 
ändert. Quarz und Glas tragen jetzt also eine völlige Hülle von 
Gelatine und verhalten sich wie Gelatineteilchen bzw. wie eine Gelatine- 


1) RAYLEIGH, Philos. Mag. (5) 48, 331. 1899. Siehe auch Frl. Pockeus, Nature 
43, 437. 1891. 
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schieht. Der in Gelen von uns angenommene Zustand findet sich 
also schon in Solen, deren Konzentration 10000 bis 100000 mal kleiner 
ist. Dieser völligen Umhüllung entspricht es natürlich durchaus, dass 
der Wert des {-Potentials des umhüllten Teilchens dem gleich ist, 
den die Gelatine bei dem betreffenden p»,, haben würde: Beim iso- 
elektrischen Punkt der Gelatine Pr =47 — ist I = 0 (Fig. 2a); 


im sauren Gebiet — 97, = 3-7 — ist das [ positiv (Fig. 2b), im mehr 
alkalischen — py= 66 bis 7:5 — ist das [ negativ (Fig. 2ec). 

Man gelangt so zu der Möglichkeit, die k. W. hydrophiler farb- 
loser Sole zu messen, indem man einfach die Kataphorese von Quarz- 
teilchen in Solen geeignet hoher Konzentration verfolgt. SVEDBERG 
und Tıserrus !) haben die Kataphorese von Eieralbumin bei wechseln- 
dem p7r, nach dem Verfahren von BURTON ?) gemessen, wobei sie die 
Verschiebung der Grenzfläche auf Grund der starken Absorption des 
Albumins im Ultravioletten verfolgten. Es wurden entsprechende 
Versuche angestellt, indem man die Kataphorese von Quarzteilchen 
in Lösungen von Eieralbumin bei einer Konzentration von 10-3 bis 
10-?g im Liter bei jeweils konstantem p,; — Nua-Acetat-Essigsäure- 
Pufferlösung — mass. Zunächst überzeugten wir uns, dass sich Eier- 
albumin ebenso verhielt wie Gelatine. Fig. 3a und b lehren, dass 
dies der Fall ist?). Auch hier der starke Einfluss kleiner Mengen, 
auch hier der konstante Wert bei einer Konzentration von etwa 10-4. 
In Fig. 4 sind als Abszissen die p,,-Werte eingetragen, als Ordinaten 
die absoluten von uns gemessenen k. W. Die Werte von SVEDBERG 
und TıserLius sind als Quadrate eingetragen. Diese mussten um- 
gerechnet werden. Einmal auf 20°, dann auf die grössere Dielektrizi- 
tätskonstante des Wassers; unsere Lösungen waren ja sehr verdünnt, 
während die von SVEDBERG und TiseLius 1%ig waren, und nach 
FürTH *) die Dielektrizitätskonstante von einer so konzentrierten 
Albuminlösung 72 ist gegen 81 der des Wassers. Die Übereinstimmung 
scheint uns bemerkenswert. 

Es lassen sich eine Reihe weiterer Folgerungen ziehen. Wie 
schon erwähnt, bedeutet die starke Erniedrigung des [-Potentials bei 
kleinen Proteinkonzentrationen nichts anderes als die Erscheinung, 


!) SVEDBERG und TisELIVS, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2272. 1926. 2) BURTON, 
Philos. Mag. (6) 11, 440. 1906. 3) In ihnen sind wiederum die Abszissen Log- 
arithmen der Konzentration in Gramm im Liter, die Ordinaten relative Werte 
der w bzw. v,. 4) FÜRTH, Biochem. Ztschr. 136, 166. 1923. 
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die man als Sensibilisierung bezeichnet. Sie ist namentlich an Solen % 


beschrieben worden!), aber auch für gröbere Emulsionen und Sus- 
pensionen ist dieser Einfluss bekannt. So erwähnt schon WALPOLt ?), ? 


wie eine kleine Gelatinemenge die Koagulation von Ölemulsionen bei 
Gegenwart von H'-Ionen begünstigt. Von JaQuEs LoEB?) rühren # 


Messungen her über den Einfluss von Proteinen wie Eieralbumin. 


Gelatine usw. auf die k. W. von Kollodiumteilchen in wässeriger Lö- 8 
sung. Bei p,; zwischen 3 und 4 stimmen sie auffallend mit unseren # 


f j 
ES} * 
oO oO 


oO 


=— —>v bezw Vo 











py = 4-6 


Fig. 3. Versuche mit Eieralbumin. 


Ergebnissen überein, zeigen vor allem auch den starken Einfluss einer 
winzigen Proteinmenge, während sich merkwürdigerweise bei grösseren 


Prr-Werten dieser Einfluss verwischt, was wir nicht beobachtet haben. 


PÜTTER ?) sowohl wie NORTHROP und DE Kruv1r°) verdankt man ein- 


!) Siehe vor allem PavrLı und FLECcKER, Biochem. Ztschr. 41, 470. 1912. 8 


Brossa und FREUNDLICH, Z. physikal. Chem. 89, 306. 1915. FREUNDLICH und 
LoENING, Kolloidcehem. Beih. 16, 1. 1922. 2) WALPOLE, Proc. Physiol. Soc. 1913. 
Sitzung vom 18. Oktober. 3) JACQuEs LoEB, J. Gen. Physiol. 6, 105. 1923. 


1) PÜTTER, Ztschr. f. Immunitätsforsch. 32, 538. 1921. 5) NORTHROP und 5 


DE KRUIF, .J. Gen. Physiol. 4,639. 1922. 
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gehende Untersuchungen darüber, dass kleine Proteinmengen die 
k. W. von Bakterien auffallend erniedrigen. Unsere Versuche in dieser 
Richtung bedeuten vielleicht nur insofern einen Fortschritt, als sie 
weitgehend quantitativ an verhältnismässig gut gekennzeichneten Ge- 
bilden die Erscheinung kennen lehren. Zwingend geht aus diesen Ver- 
suchen hervor, dass in Lösungen von Gelatine, Albumin und der- 
gleichen nach kurzer Zeit jede mit der Lösung in Berührung stehende 
Glaswand (wie auch eine grosse Zahl anderer Grenzflächen) mit einer 
Proteinhaut überzogen ist, und dies selbst in einer äusserst verdünnten 
Lösung. Zu diesem Ergebnis ist schon LECoMTE pu NovurY!) gelangt. 
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Fig. 4. 


Der Umstand, dass so kleine Mengen des hydrophilen Kolloids 
wirksam sind, legt den Gedanken nahe, die absolute Anzahl von 


Molekülen des Kolloids, die sich an der festen Grenzfläche befinden, 
abzuschätzen. 


Geben wir mit SVEDBERG ?) dem Eieralbumin ein Molargewicht 
von etwa 35000, so hat bei würfelförmiger Gestalt und der Dichte 


von etwa Eins die Kante des Würfels einen Wert von etwa 3-9 uu. 


1) LECoMTE pu Novy, Surface equilibria of biological and organie colloids. 
New York 1926, 8.77 ff. 2) SVEDBERG, in ÄAÄBDERHALDEN, Handbuch der bio- 
logischen Arbeitsmethoden, Abt. III, Teil B, S. 718. 1927. 


Nach Messungen von 
NICHOLS. 








H. Freundlich und H. A. Abramson 


völliger Belegung befinden sich auf l1cm? fester Grenzfläche 
6-6 + 1012 Moleküle Albumin. Die Bedingungen unserer Versuche sind 
demgegenüber folgende: In 50 cm? der benutzten Suspensionen sind 
etwa 5.108 Quarzteilchen enthalten von etwa 2 u Kantenlänge. 
Nimmt man auch diese als würfelförmig an, so ergibt sich ihre Ober- 
fläche zu etwa 120 cm?. Berücksichtigt man weiter die Glasfläche 
der Kataphoresekammer und des Schüttelzylinders, in dem die Sus- 
pension bereitet wurde, so hat man, eher zu niedrig als zu hoch, eine 
Grenzfläche von 150 cm?. Die Sättigung wird nach Fig. 3 bei etwa 
10-*& im Liter, also 5 + 10-% in 50 cm? erreicht. Betrachtet man das 
Albumin als völlig an der Grenzfläche adsorbiert, so ergeben sich 
auf lem? 3-3- 10-8 g Albumin oder 0-58 - 101? Moleküle, also etwa 
zehnmal weniger, als man für die völlige Belegung abgeschätzt hatte. 
Der Widerspruch wird weniger schroff, wenn man bedenkt, dass die 
Moleküle nicht notwendig würfelförmig sind, sondern mehr abge- 
plattet, und dass mit jedem Molekül des Kolloids eine grössere Anzahl 
Wassermoleküle festgebunden sind. Man kann eine Gelschicht um jedes 
Quarzteilchen herum annehmen, und erinnert man sich, dass etwa 
eine 1%ige Gelatinelösung schon zu einem Gel erstarrt, und dass 
dann schätzungsweise von 1 Molekül Gelatine 190000 Moleküle 
Wasser sozusagen verfestigt werden, so wird man auch dem Eiweiss- 
molekül an der Grenzfläche eine erhebliche Zahl von Wassermolekülen 
zuzählen müssen. Nimmt man statt einer von einem einzelnen Al- 
buminmolekül bedeckten Fläche von 3-9? uu? eine von 10? uu? an, 
so verschwindet der Widerspruch zwischen den Zahlen 0-58 - 10!? 
und 6-6 - 101? weitgehend. 

Die sehr kleine Konzentration von Albumin, die sich überhaupt 
bei der Kataphorese der Quarzteilchen bemerkbar macht, liegt in 
der Gegend von 10-7 g im Liter. Es wird dann vom Albumin nur 
etwa 1/,o000 der Grenzfläche bedeckt. 

Offenbar sollten derartige Versuche mit einer grösseren Zahl 
hydrophiler Sole ausgeführt werden. Dies ist bis jetzt noch nicht 
geschehen. Einzelne Messungen haben aber ergeben, dass bisher nur 
die Proteine [Gelatine, Albumin, Hämoglobin !)] das oben beschriebene 
Verhalten zeigen. Stoffe wie Stärke und Na-Oleat konnten bis zu 
hohen Konzentrationen (10-?g im Liter) der Quarzsuspension zu- 


!) Hämoglobin wurde nur bei einigen gelegentlichen Versuchen mit Latex- 
teilchen untersucht, bei denen es sich ebenso wie Gelatine verhielt. 
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sesetzt werden, ohne dass sie die k.W. der Teilchen beeinflussten. 
Es folgt daraus, dass man die Schutzwirkung der hydrophilen Kolloide 
nicht eindeutig mit diesen Erfahrungen verknüpfen kann. Wohl 
scheint das Gebiet der völligen Umhüllung, das man bei grösseren 
Konzentrationen des Proteins erreicht, zusammenzufallen mit dem 
Gebiet der Schutzwirkung, das man bei diesen Koiloiden kennt, sobald 
der Bereich der Sensibilisierung durchschritten ist. Aber es gibt 
andere Kolloide, die eine Schutzwirkung ausüben und also wohl auch 
‚lie feste Grenzfläche umhüllen, ohne das [-Potential der festen Wand 
erheblich zu ändern !). 

Da in den Kataphoreseversuchen sowohl die Quarzteilchen wie 
die Glaswand unter dem Einfluss der Proteine entladen und umge- 
laden wurden, konnte man unter Umständen alle möglichen Ladungs- 
verhältnisse in der Kammer beobachten. Die verschiedenen Möglich- 
keiten finden sich in Tabelle 4 aufgeführt. 


Tabelle 4. Ladungsmöglichkeiten. 





Ladung 


der Quarzteilchen der Glaswand 





Sie wurden praktisch alle gefunden, wenn nicht mit den Quarz- 
teilchen, so doch gelegentlich mit anderen Teilchen. Besonders auf. 
fallend sind folgende zwei Fälle. Ist die Ladung der Glaswand Null, 
so ist auch die Elektrosmose der Flüssigkeit Null und die Teilchen 
bewegen sich in der ganzen Kammer unabhängig von der Höhe mit 


1) Ein solches Verhalten ist z. B. beim Na-Oleat durchaus wahrscheinlich. 
Dass es an Glas adsorbiert wird, geht aus Versuchen von LECOMTE pv Novy (Surface 
equilibria, $. 86 ff.) hervor. Dass es an einer negativen Wand das {-Potential 
wenig beeinflusst, ist gleichfalls zu erwarten. Es dürfte sich wie ein Salz mit schwach 
capillaraktivem Kation und stark capillaraktivem oder hochwertigem Anion ver- 
halten (siehe FREUNDLICH und ZEH, Z. physikal. Chem. 114, 84. 1924). 
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der gleichen k. W. Ist die Ladung der Teilchen Null, so bewegen sie 
sich nicht in einem Abstand von 0:2 von den Kammerwänden, wohl 
aber in allen anderen Höhen !). 


3. Unabhängiges Verhalten der roten Blutkörperchen 
in Solen und Gelen. 


Die Ergebnisse der vorangehenden wie dieser Abhandlung legen 
die Frage nahe: Verhalten sich alle festen Teilchen gleich, sind sie 
alle in konzentrierten Solen und Gelen mit einer Hülle von Protein 
umgeben und benehmen sie sich somit nur als Marken für die Wande- 
rung des hydrophilen Kolloids, oder gibt es Ausnahmen von diesem, 
jedenfalls recht häufigen Verhalten? Eine in der‘ersten Abhandlung 
gemachte Beobachtung drängte zur Auffassung, dass es Ausnahmen 
gibt. Wir fanden damals, dass im Serum die roten Blutkörperchen 
etwa doppelt so rasch kataphoretisch wandern als die weissen. Nun 
enthält das Serum 7°, bis 8%, Eiweiss; diese Konzentration ist dem- 
nach so hoch, dass man hätte erwarten können, alle festen Teilchen 
seien gleichmässig von Eiweiss umhüllt und hätten dasselbe Potential. 
Das ist offenbar nicht der Fall, denn sonst dürften die beiden Teilchen- 
arten nicht verschieden schnell wandern. 

Die weiteren Versuche lehrten, dass sich die Erythrocyten offenbar 
in ihrem Verhalten von anderen festen Teilchen auszeichnen. Denn 
gibt man Quarzteilchen in das Serum, so wandern diese etwa ebenso 
schnell wie die weissen Blutkörperchen (Lymphoeyten und Leuko- 
cyten, k. W. etwa 0-5 bis 0-6 „/sec für 1 Volt/cm), während die roten 
Blutkörperchen etwa doppelt so schnell wanderten (1 w/sec für 
1 Volt/cm). Es schien zweckmässig, die Bedingungen auf die Spitze 
zu treiben, indem man zum Serum so viel Gelatine zusetzte, dass das 
Ganze zu einem Gel erstarrte. In dieser Gallerte wurde die k. W. 
von roten und weissen Blutkörperchen wie von suspendierten Quarz- 
teilchen gemessen. Man gibt zu der erforderlichen Menge Gelatine- 


!) Bei diesen Versuchen besteht kein Zweifel, dass die Umladung der Glas- 
wand durch das Protein verursacht ist. NORTHROP (J. Gen. Physiol. 4, 623. 1922) 
hatte eine derartige Umladung bei Versuchen über die Kataphorese von Bakterien 
gefunden und glaubte sie durch eine Anlagerung der Bakterien an die Glaswand 
erklären zu müssen. Nach unseren Erfahrungen könnte vielleicht auch bei seinen 
Versuchen eine kleine Menge etwa als Verunreinigung vorhandener Proteine die 
Umladung verursacht haben. 
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lösung (Lichtfiltergelatine der Agfa) die Hälfte des Serums!) unter 
Erwärmen auf 45°; dann auch die andere Hälfte des Serums, in dem 
die Blutkörperchen und Quarzteilchen suspendiert sind, kühlt ab und 
misst die k. W. zu verschiedenen Zeiten in der Kammer. Bei Gegen- 
wart des Serums schien das Gelatinegel schneller zu erstarren und 
steifer zu werden. 

Bei einem verdünnten Gemisch, das bezüglich Gelatine 0:7 Gig 
war und solartig flüssig blieb, verhielten sich die gröberen Teilchen 
wie im Serum: Die Erythrocyten wandern etwa doppelt so schnell 
wie die weissen Blutkörperchen und Quarzteilchen, wie aus der Ta- 
belle 5 hervorgeht. 


Tabelle 5. K.W. verschiedener Teilchenarten in gelatine- 
haltigem Serum. Gehalt an Gelatine 07%. 





Relativer Wert 


Teilchenart Sec 
‚der k.W. in «/see 


jemerkungen 





(uarzteilchen .... 3.7 Messungen in der Mitte der Kammer 
Leukoeyten ... . . 3-9 Leukocyten zeigen gute amöboide Formen 
Erythroeyten . .. 9.2 


Da Gelatine und die Eiweissstoffe des Serums den isoelektrischen 
Punkt in der gleichen Gegend haben, lässt sich nicht entscheiden, 
ob bei diesen Versuchen die Quarzteilchen wie die Blutkörperchen 
von Gelatine umhüllt sind oder nicht. Jedenfalls behalten die roten 
Blutkörperchen ihre doppelt so grosse k. W., sie verhalten sich wie 
unabhängig vom Gelatinezusatz. 

Bei einem grösseren Gelatinegehalt von 1-2%, bzw. 1-5°, hat man 
ein Verhalten wie in Tabelle 6 und 7. 

Solange das Gemisch solartig flüssig ist, bleibt alles so, wie bisher 
beschrieben wurde. Ist es aber nach einiger Zeit zu einem festen Gel 
erstarrt, so beobachtet man folgendes: Zunächst wandern die roten 
Blutkörperchen ebenso schnell wie die Quarzteilchen. Beim öfteren 
Hin- und Herwandern der Teilchen — durch Umpolen hervorgerufen — 
wandern beide Teilchenarten zunehmend schneller, die Erythrocyten 
überholen aber bald die Quarzteilchen, und es wird schliesslich der 
sonst bekannte Zustand erreicht: Die k. W. der roten Blutkörperchen 
ist doppelt so gross wie die der Quarzteilchen. In einem weitgehend 


1) Hier wie früher wurde Pferdeblutserum verwandt, das in der beschriebenen 
Weise vorbehandelt war (siehe FREUNDLICH und ABRAMSON, loc. cit., S. 5l). 


Z. physikal. Chem. 133. 9 
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Tabelle 6. K.W. verschiedener Teilchenarten in gelatine- 
haltigem Serum. Gehalt an Gelatine 12%. 





Relativer Wert der k W. | 
in u/cee für 


Zustand des Kolloids semerkungen 


| I 
Quarz- | Leuko- |Erythro-| 
teilchen cyten | eyten 





Frisch hergestelltes Sol . 4-1 4.6 12:2 Keine Brownsche Bewegung 

Nach 30’. Elastisches Sol 5-0 6-0 11-1 Mittelwert aus mehreren Mes- 
sungen, deren anfängliche 
eine kleinere k. W. ergaben 

Nach 60’. Weiches Gel. £ Aufeinander folgende Mes- 
sungen 


Tabelle 7. K.W. verschiedener Teilchenarten in gelatine- 
haltigem Serum. Gehalt an Gelatine 1-5%. 





Relativer Wert der k.W. 
Zustand des Kolloids in «/see für Bemerkungen 


Quarzteilchen | Erythrocyten 





Frisch hergestelltes Sol... . 
Nach 3", Steifes Gel -Ö D Aufeinander folgende 
Messungen 


erstarrten konzentrierten Gelatinegel haben wir also auch eine Be- 
hinderung der roten Blutkörperchen; sie verhalten sich wie umhüllt, 
oder die Gelstruktur hemmt sie in ihren Bewegungen. Durch das 
mehrfache Hin- und Herwandern wird aber, wie in einer früheren 
Abhandlung !) auseinandergesetzt, das Gel zu einem gewissen Grad 
örtlich thixotrop verflüssigt, und sobald dies der Fall ist, macht sich 
die Tatsache geltend, dass sich die Erythrocyten nicht wie von einer 


1) FREUNDLICH und ABRAMSON, Z. physikal. Chem. 181, 278. 1927. 
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Gelatinehülle umgeben benehmen, sondern eine unabhängige Grenz- 
flächenbeschaffenheit verraten. 

Aus diesen Versuchen geht zwingend hervor: Der geringe Einfluss 
des Gelzustandes auf die k. W. gröberer Teilchen erklärt sich nicht 
nur daraus, dass die Teilchen von einer Gelatineschicht umgeben 
sind, und dass sich die Gelatineteilchen gegen das Dispersionsmittel 
mit einer k. W. bewegen, die von dem Gelzustand weitgehend unab- 
hängig ist. Es gibt Teilchen, wie die roten Blutkörperchen, die sich 
so verhalten, als hätten sie keine gesättigte Gelatinehülle, sie wandern 
auch in einem Gelatinegel mit einem erheblich grösseren k. W. als 
viele andere Teilchen. Die an anderer Stelle gegebene Erklärung 
dieses Verhaltens auf Grund der Thixotropie des Gelzustandes, dürfte 
wohl dies Verhalten am besten erklären !). 

Die in unserer ersten Abhandlung als wahrscheinlich vertretene 
Anschauung ist also nicht allgemein gültig. In diesem Zusammenhang 
sei auch auf die bemerkenswerte Untersuchung von Fräulein Larve ?) 
hingewiesen, die schon vor uns zu der Auffassung gelangt war, dass 
sich die Kolloidteilchen in Solen und Gelen gegen das Dispersions- 
mittel mit einer k. W. bewegen, die von dem Gelzustand unabhängig 
ist. Ihre Versuchsanordnung war anders als die unsrige. Sie mass 
an Solen und Gelen von Na-Oleat die Überführungszahl des Oleats 
nach einer Methode, die der von HırTorr benutzten glich. 

Diese Erfahrungen lassen sich auch zur Erklärung mancher biolo- 
gischer Tatsachen heranziehen. So ist bekannt, dass die weissen Blut- 
körperchen bevorzugt an der Wand der Blutgefässe kleben bleiben, 
im Gegensatz zu den roten Blutkörperchen. Dies beruht wohl darauf, 
dass die Leukocyten wie die Gefässwand eine Eiweisshülle tragen, 
die roten Blutkörperchen aber eine unabhängige Oberflächenbeschaffen- 
heit haben. Es wird auch verständlich, dass sich z. B. die Leukocyten 
durch eine Blutgefässwand hindurch bewegen können, wenn sie sich 
etwa zu einer verletzten Stelle hin bewegen. Die Möglichkeit eines 
Potentialgefälles an der Gefässwand ist gegeben, und wir wissen jetzt, 
dass sich kleine feste oder halbfeste Teilchen durch Gelschichten 
verhältnismässig rasch hindurch bewegen können °). 

1) FREUNDLICH und ABRAMSoN, loc. cit. S.66. Man könnte daran denken, 
dass bei diesen Erscheinungen auch die Erwärmung des Gels unter dem Einfluss 
des elektrischen Stroms von Einfluss ist. Eine Überschlagsrechnung ergab aber, 
dass die Temperaturerhöhung bei den gewählten Stromstärken und Zeiten nur 


Bruchteile von einem Grad betragen kann. 2) Frl. Laıne, J. physic. Chem. 28, 
673. 1924. 3) Siehe auch ABRAMSON, J. exp. medic. 46, 987. 1927. 


Ir 
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Zusammenfassung. 

1. Die k. W. gröberer Teilchen ist unabhängig von ihrer Gestalt. 
Dies wurde nachgewiesen für Quarzteilchen in reinem Wasser, in 
wässerigerı Lösungen von Zucker und Kochsalz und in Serum. Ebenso 
für Glas- und Kaolinteilchen in Wasser. 

2. Proteine wie Gelatine, Albumin, Hämoglobin erniedrigen bei 
den benutzten sehr verdünnten Suspensionen schon in sehr kleiner 
Konzentration (10° g im Liter) die k.W. von Quarzteilchen in 
Wasser, während andere hydrophile Kolloide (Stärke, Na-Oleat) dies 
nicht tun. Es ist dies die Erscheinung, die schon an anderen festen 
und flüssigen Teilchen beobachtet worden ist, und die sich in einer 
Erniedrigung der Beständigkeit hydrophober Sole, der sogenannten 
Sensibilisierung, durch hydrophile Kolloide äussert. 

3. Bei höheren Konzentrationen an Protein, etwa 10-*g im 
Liter bei Eieralbumin, 10-°g im Liter bei Gelatine, wird die k. W. 
der Quarzteilchen unabhängig von dem Proteingehalt. Sie verhalten 
sich dann wie völlig von Protein umhüllt, wie Proteinteilchen. 

4. Dies macht es möglich, die Kataphorese des Proteins in Ab- 
hängigkeit von der p,, der Lösung aus Messungen der k. W. von Quarz- 
teilchen abzuleiten. Derartige Messungen an Eieralbumin stimmten 
befriedigend mit Ergebnissen von SVEDBERG und TiseLıus überein, 
die die k. W. des Eieralbumins in Abhängigkeit von der p,, auf ganz 
anderem Wege gemessen haben. 

5. Nicht alle festen Oberflächen verhalten sich so wie die Teilchen 
von Quarz, Zinkoxyd, Luftblasen und anderen. So wandern die 
Erythrocyten im Serum mit einer etwa doppelt so grossen k.W. wie 
Quarzteilchen, deren k. W. etwa ebenso gross ist wie die der Leuko- 
eyten, und dies trotz des grossen Eiweissgehalts des Serums. 

6. In Gemischen von Serum mit Gelatine, die so wenig Gelatine 
enthalten, dass das Ganze ein weiches Gel darstellt, wandern die Ery- 
throcyten ebenfalls doppelt so rasch wie Quarzteilchen und Leuko- 
cyten. Es können also Teilchen durch ein Gel wandern, ohne dass 
die Gelstruktur an sich ihre Wanderungsgeschwindigkeit verändert. 

7. Versetzt man Serum mit so viel Gelatine, dass das ganze Gemisch 
zu einem festen Gel erstarrt, und unterwirft man die Blutkörperchen wie 
die suspendierten Quarzteilchen der Kataphorese, so wandern ssiezunächst 
mitgleicher Geschwindigkeit. Sobald aber dasGel durch mehrfaches Hin- 
und Herwandern der Teilchen zum Teil thixotrop verflüssigt ist, ist die 
k.W.der Erythrocyten wieder doppelt so gross wie die der Quarzteilchen. 
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Die Adsorption von überschüssigen Ionen 
an positiven und negativen Halogen- und 


Rhodansilbersolen. 
Von 
A. Lottermoser und W. Petersen. 
(Mit 20 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 12. 27.) 


Allgemeines. 

Die Hydrosolbildung bei der Titration verdünnter Silbersalz- 
lösungen mit Halogensalzen und umgekehrt beobachtete bereits der 
eine von uns (L.) vor 24 Jahren!). Diese Hydrosole erwiesen sich 
bei der kataphoretischen Untersuchung als entgegengesetzt geladen; 
die bei Überschuss von Silberionen erhaltenen Sole sind positiv, die 
bei Überschuss von Halogenionen erhaltenen negativ geladen. Die 
Silber- bzw. Halogenionen werden von dem gebildeten Halogensilber 
adsorbiert und erteilen ihm die entsprechende Ladung, die unter Um- 
ständen Hydrosolbildung ermöglicht. 

Die Sole werden mit zunehmender Annäherung an den Äqui- 
valenzpunkt unbeständiger und flocken in demselben oder mehr oder 
weniger kurz davor aus. Unveröffentlichte Versuche des einen von 
uns (L.) befassten sich bereits 1909 mit der Untersuchung der Flockung 
der Sole auf potentiometrischem Wege, führten jedoch zu keinem 
Erfolg. Die Untersuchungen zielten vor allem darauf hin, bei Beginn 
der Flockung einen scharfen Sprung oder Knick im Verlauf der Po- 
tentialkurve festzustellen, der aber damals nicht beobachtet werden 
konnte. 

Durch eine eingehende Untersuchung ?) haben wir nun nochmals 
versucht, mit Hilfe potentiometrischer Messungen an Halogen- und 


1) LOTTERMOSER, J. pr. Chem. 68, 341. 1903. 72, 39. 1905. 73, 374. 1906. 
Z. physikal. Chem. 60, 451. 1907. 2) PETERSEN, Die Adsorption von über- 
schüssigen Ionen an positiven und negativen Halogen- und Rhodansilbersolen. 
Diss., Dresden 1927. 





70 A. Lottermoser und W. Petersen 


Rhodansilbersolen bzw. Gelen die Adsorption von Silber- bzw. Ha- 
logenionen zu verfolgen. 

Im Verlaufe der elektrometrischen Titration werden stets Silber- 
potentiale gemessen und diese den aus der genau bekannten Menge 
überschüssiger Ionen nach der Nerxstschen Formel berechneten 
Potentialen !) gegenübergestellt. Aus der Differenz der gefundenen 
und berechneten Potentiale ergibt sich die Menge der adsorbierten 
Ionen. 

Die Versuche werden nach der PoGGENDORFFschen Kompen- 
sationsmethode in der von E. MÜLLER ?) für potentiometrische Titra- 
tionen vorgeschlagenen bekannten Anordnung unter Verwendung 
einer Messbrücke und des Capillarelektrometers ausgeführt. Die 
Kalomelnormalelektrode ist mit dem Titrierbecher durch einen mit 
gesättigter KNO,-Lösung gefüllten Heber verbunden; als Indikator- 
elektrode wird eine von LANGE und SCHWARTZ ?) vorgeschlagene aus 
Feinsilberdraht bestehende Elektrode benutzt, welche sich stets voll- 
kommen unter der Fiüssigkeitsoberfläche befindet, und deren Ober- 
fläche durch das Anschlagen des Rührers von etwa anhaftenden 
Halogensilberflocken befreit wird. Die Rührer sind spiralig gewunden, 
so dass eine dauernde gründliche Bewegung auch der Gele in der 
Flüssigkeit gewährleistet ist. Ein Tourenzähler ermöglicht die gleiche 
Rührgeschwindigkeit bei allen der Flüssigkeitsmenge nach gleich- 
artigen Versuchen. Sie beträgt bei den konzentrierten Solen 1000, 
bei den verdünnten Solen 1250 Touren in der Minute. 

Zur Verwendung gelangen 0-1 norm. Lösungen von Silbernitrat 
und den entsprechenden Halogen- bzw. Rhodankaliumsalzen. Es 
werden stets 25 cm? derselben entweder unverdünnt oder auf 250 cm® 
(9-01 norm.) verdünnt*) mit den entsprechenden 0-1 norm. Lösungen 
unter dauernder Rührung titriert. Die Tropfengrösse beträgt 0-03 cem?, 
und solange keine Inkonstanz des Potentials bzw. eine Ablesung der- 
selben vorliegt, werden die Tropfen in Abständen von 5 Sekunden 
hinzugefügt. Ausser diesen nur mit 0-1 norm. Titrierflüssigkeit durch- 
geführten „gewöhnlichen“ Titrationen wird kurz vor dem Äquivalenz- 
punkt (meistens 0:09 cm? vorher) mit Zusätzen von 0-01 norm. Titrier- 


1) Die Potentiale werden den Tabellen für elektrometrische Ionenkonzen- 
trationsbestimmungen von MATULA entnommen. 2) E. MÜLLER, Die elektro- 
metrische (potentiometrische) Massanalyse. Dresden 1926. 3) LANGE und 
SCHWARTZ, Z. Elektrochem. 32, 241. 1926. 4) Erstere werden als konzen- 
trierte, letztere als verdünnte Sole bezeichnet. 
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flüssigkeit gearbeitet (Tropfengrösse 0-02 cm°), was als ‚‚Feintitration‘“ 
bezeichnet wird. Dieselbe wird bis 0-06 cm® nach dem Äquivalenz- 
punkt !) fortgesetzt, worauf wieder nur mit 0-1 norm. Lösung weiter 
titriert wird. Die Titrationen werden stets so weit über den Äqui- 
valenzpunkt hinaus durchgeführt, bis keine Abweichungen zwischen 
den gefundenen und berechneten Potentialen mehr vorliegen. 

Die Versuche werden bei 20° C unter sonst gleichen Bedingungen 
einmal im diffusen Tageslicht (die Apparatur befindet sich 2m von 
einem nach Süden gelegenen Fenster entfernt), darauf bei Dunkel- 
kammerbeleuchtung (rotes Licht) ausgeführt. 

Die Potentiale erweisen sich, worauf bereits LiEBICH ?) ausführ- 
lich eingeht, vor allem bei den Brom- und Jodsilbersolen in der Nähe 
des Äquivalenzpunktes als inkonstant. Bei Beginn der Inkonstanz 
wird mit der weiteren Zugabe von Titrierflüssigkeit so lange gewartet, 
bis die Potentiale sich konstant eingestellt haben, d.h. bis das Po- 
tential 15 Minuten lang unverändert geblieben ist. (Auch bei längerem 
Warten behält das Potential dann den konstanten Wert.) 

Die Richtung der Potentialänderung bei der Inkonstanz, der 
Gang, wird in der Art, wie LIiEBICH es bereits getan hat (loc. eit.) 
als ‚vorläufig‘, ‚rückläufig‘ usw. bezeichnet, wobei unter ‚„vor- 
läufig‘“ eine Potentialänderung im Sinne des bei der Titration auf- 
tretenden Potentialverlaufs, unter ‚rückläufig‘ eine demselben ent- 
gegengesetzte zu verstehen ist ?). 

Als Massstab für die ausreichende Stärke der Rührung ist die 
Dauer der Inkonstanz bei den Jodsilbersolen zu betrachten. Es zeigt 
sich bei geringerer Rührung (900 bzw. 1000 Touren in der Minute 
in den konzentrierten bzw. verdünnten Solen gegenüber den stets 
angewandten 1000 bzw. 1250 Touren in der Minute) unter sonst 
gleichen Umständen eine länger anhaltende Inkonstanz, während bei 


1) Die Angaben von Kubikzentimeter beziehen sich stets auf 0-1 norm. Mengen 
der berechneten überschüssigen Ionen. So bedeutet z. B. in einem positiven konzen- 
trierten Sol ‚0-09 cm? Ag“: 24-91 cm3 0-1 norm. Halogensalzlösung wurden hinzu- 
gefügt, es sind noch 0-09 cm® 0-1 norm. Silbernitrat in Lösung, deren Volumen 
49-91 (bzw. 274-91 cm? im verdünnten Sol) cm? beträgt. Da praktisch das Volumen 
= 50 (275) cm? gesetzt werden kann, ist die molare Konzentration an Silberionen 
in diesem Punkte der Titration = 1-8 - 10-# (3-3 - 105) usw. 2) LiEBIcH, Die 
potentiometrische Titration von Halogensalzen mit Silbernitrat. Diss., Dresden 
1920. 3) In einem positiven Sol, in dem im Verlauf der Titration die Potentiale 
infolge der Abnahme der Silberionen negativer werden, ist ein vorläufiger Gang 
demnach eine negative, ein rückläufiger eine positive Änderung des Potentials. 
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verstärkter Rührung eine Änderung derselben gegenüber der normalen 
tührgeschwindigkeit nicht beobachtet wurde, so dass die angegebene 
Bewegung der Flüssigkeit als genügend anzusehen ist. 

Die Sole werden teilweise, wie es LANGE und SCHWARTZ (loc. cit.) 
ähnlich ausführten, im Wasserbade auf 90° © erhitzt, bis die Poten- 
tiale auch bei dieser Temperatur konstant sind, und darauf durch 
Wasserkühlung wieder auf die Versuchstemperatur (20° C) gebracht, 
wobei natürlich das Volumen der Flüssigkeit, vor allem in den konzen- 
trierten Solen, durch Auffüllen mit Wasser konstant erhalten wird. 

Die aus den von KOHLRAUSCH !), BÖTTGER ?), KOLTHOFF ?) und 
Goopwin*) angegebenen Löslichkeitsprodukten des Chlor-, Brom-, 
Jod- und Rhodansilbers berechneten Silberpotentiale zeigten auch 
bei Beginn der Titrationen der negativen Sole gegenüber den ge- 
fundenen Potentialen konstante Abweichungen. Bei Zugrundelegung 
der Löslichkeitsprodukte, die sich aus den bei Beginn der Titrationen 
der negativen Sole gefundenen Potentialen ergeben, haben dieselben 
folgende Werte: 

(&, für Ag = + 0.800 Volt) 
AgCl = 1-47 - 10°!" (KOHLRAUSCH: 1-14 - 10°'9) 
Ag-Konzentration im Äquivalenzpunkt: Y1-47 10 1-21. 10° 
—+- 0.231 
AgUNS == 6-8 - 10 13 (BÖTTGER: 6-8 - 10°°9) 
Ag-Konzentration im Äquivalenzpunkt: 6-8 - 10 13 — 8-24 - 107 
€ = -+ 0.163 
AgbBr 4-45 - 10 '? (KOLTHOFF: 4-1: 10 '®) 


Ag-Konzentration im Äquivalenzpunkt: 662-107; & — + 0.158 
AgJ = 96 - 10 7" (GooDwIn: 9-4 - 10°, 25° C) 
Ag-Konzentration im Äquivalenzpunkt: 9-8:10°°; 


0-051 


Nach der Nernstschen Formel ändert sich das Potential bei 
einer lonenkonzentrationsänderung um eine Zehnerpotenz (bei ein- 
wertigen Ionen) bei 20°C um 0-0581 Volt, so dass einer Potential- 
änderung von 1 Millivolt eine Ionenkonzentrationsänderung von 


58-1 
Y10 — 1-0405 
entspricht. 


1) KoHLrAUSCH, Z. physikal. Chem. 64, 148 ff. 1908. 2) BöTTGER, Z. 
physikal. Chem. 46, 602. 1903. 3) KoLTHOFF, Z. anorgan. Chem. 119, 209. 1921. 
*#) GoODWIN, Z. physikal. Chem. 13, 645. 1894. 
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Eine Potentialänderung von d Millivolt entspricht einer Konzen- 
trationsverschiebung von k’. Die Potenz k”, in welcher der Unter- 
schied (d) zwischen berechneten (b) und gefundenen (g) Potentialen 
Exponent von k = 10405 ist, ist also der Ausdruck für den Quo- 
tienten (g), der den Potentialen (b und g) entsprechenden Ionenkonzen- 
trationen (c, und c,) 


K-4 u q und 
Ey 


ist also 


Bei der Betrachtung der Ionenkonzentrationen interessiert uns 
vor allem das Verhältnis der Menge berechneter, überschüssiger Ionen 
zu der Konzentration der adsorbierten Ionen. 

Die Konzentration der adsorbierten lonen ist gegeben durch die 
Differenz c, — c, (6). 


n “ 5 z 03 
Das Verhältnis ist also: 
R 


und 100 1- gibt die verhältnismässige Menge der adsorbierten 
q R 


Ionen (die wir als verhältnismässige Adsorption bezeichnen) in Pro- 
zenten an, während c, als absolute Adsorption bezeichnet wird, da 
es die Menge der tatsächlich adsorbierten Ionen angibt. 


Potentialkurven. 

Die Ergebnisse der Titrationen werden graphisch dargestellt in 
den ‚„‚Potentialkurven“, wo auf der Abszisse die Menge überschüssiger 
Ionen in Kubikzentimeter aufgetragen ist, während auf der Ordinate 
die Lage der Potentiale angegeben ist. Die berechnete Potentialkurve 
ist stets ausgezogen, während die gefundene gestrichelt gezeichnet 
ist (Fig. 1). Der Richtungskoeffizient der Potentialkurve ist der Aus- 
druck für die Potentialänderung bei Zugabe einer bestimmten Menge 
(lem?) Titrierflüssigkeit!). Während jede Potentialkurve für sich 
allein die Grösse des Richtungskoeffizienten in jedem Punkt angibt 
(man hat sich an einen gedachten Punkt der Kurve die Tangente 


1) Erica MÜLLER, Z. angew. Chem. 32, 351. 1919. 
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angelegt zu denken, und die durch die Tangente innerhalb eines Kubik- 
zentimeters erreichte Potentialdifferenz zu betrachten), sind aus der 
Lage zweier Potentialkurven, der berechneten und der gefundenen, 
eine Reihe von Beziehungen direkt ersichtlich. 

Es seien (Fig. 1) B und G Teile einer berechneten und gefundenen 
Potentialkurve. Der Punkt A ist der Äquivalenzpunkt, wo die Menge 
der in Lösung befindlichen Ionen von Silber und Halogen theo- 
retisch dieselbe ist. Es werden die bei 
der Konzentration c, (ausgedrückt auf 
der Abszisse in Kubikzentimeter durch 
die Strecke AC,) berechneten bzw. ge 
fundenen Potentiale mit P, und P, 
bezeichnet. Dann ist aus der Diffe- 
renz P,— P,=d zunächst die Grösse 
des Potentialunterschieds direkt ersicht- 
lich. 

B erreicht das Potential P, erst im 
Punkte P,, bei der Konzentration c, (aus- 
gedrückt in Kubikzentimeter durch die 

Fig. 1. Strecke AC',). Es entspricht also P, einer 
Konzentration c, und die Differenz 

C,— €, = Cg Stellt die Menge der adsorbierten Ionen dar. Das Ver- 
hältnis c, zu c, gibt die verhältnismässige Menge adsorbierter Ionen 
zu den im ganzen noch vorhandenen (berechneten) Ionen wieder, 








l i ; a 
entsprechend 1— (8.73). Gegen Ende der Titration, wo die Disso- 
q Y 


ziation vollkommen ist und auch eine bemerkenswerte Veränderung 
der Konzentration durch Zugabe von Titrierflüssigkeit nicht mehr 
eintritt, ist aus der Lage der Potentialkurven demnach der Potential- 
unterschied bei Betrachtung der auf der Ordinate durch die Potential- 
kurven eingefassten Strecke (d), die absolute Menge adsorbierter Ionen 
bei Betrachtung der auf einer durch den betreffenden Punkt der ge- 
fundenen Potentialkurve gelegten Abszisse durch die Potentialkurven 
auf derselben eingefassten Strecke (c,) direkt ersichtlich. 

Eine Betrachtung des Verhältnisses von c, zu der Abszisse (c,) 
des betreffenden Punktes veranschaulicht die verhältnismässige Menge 
der Adsorption. Die Menge der tatsächlich in Lösung vorhandenen 
Ionen ergibt schliesslich die zu dem Potential P,, der berechneten 
Kurve gehörige Abszisse (c,). 
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Die aus dem Potentialunterschied (d) direkt ersichtliche Erschei- 


© nung ist nur das Verhältnis der adsorbierten Ionen zu den vorhandenen 


(berechneten) Ionen; wir bezeichneten sie als verhältnismässige 
Adsorption. Vor allem diese wird bei den folgenden Versuchen be- 
achtet. Die absolute Menge adsorbierter Ionen, die absolute Ad- 
sorption, ist bei gleichem Potentialunterschied immer eine andere, 
wenn die Konzentration der vorhandenen Ionen eine andere ist. 
Für häufig wiederkehrende Ausdrücke sind folgende Abkür- 
zungen eingeführt: 
P. = Potential, 
Ä.P. — Äquivalenzpunkt, 
mv — Millivolt, 
pos. — positiv, 
neg. = negativ. 


Positive Chlorsilbersole (Fig. 2). 


Im konzentrierten positiven AgCl-Sol haben wir schon bei Be- 
ginn der Titration eine merkliche Adsorption von Ag’. Die Adsorption 
ist während des grössten Teils der Titration eine unregelmässige. Es 
hat dies jedenfalls in der sogleich auftretenden Niederschlagsbildung 
seinen Grund. Das AgCl fällt wahrscheinlich jedesmal in einer etwas 
anderen Form aus, und sowohl das Sol wie der Niederschlag haben 
dementsprechend ein verschiedenes Adsorptionsvermögen. Erst gegen 
Ende der Titration (von etwa 1-0 cm? Ag’ an) wird das Verhältnis 
des adsorbierten Ag’ zu dem in Lösung befindlichen, potentiometrisch 
gemessenen konstant. Die Differenz zwischen berechnetem und ge- 
fundenem P. ist hier 4 mv; 15%, des Silberions werden also adsorbiert, 
und das Verhältnis q von berechneter Ag’-Konzentration zu gefun- 
dener Ag'-Konzentration, ausgedrückt durch den Potentialunter- 
schied d, steigt langsam von der berechneten Ag’-Konzentration 
5-10-*an bis kurz vor den Ä.P. (0-02 cm? Ag’ = 5-5: 105); d und 
damit auch q sinkt dann wieder bis zum Ä.P. Dass auch im Ä.P. 
g negativer als 5b liegt, hat darin seinen Grund, dass die Adsorption 
der Ag’ so fest ist, dass selbst im Ä.P. noch eine gewisse Menge Ag’ 
adsorbiert ist und der Reaktion mit dem Cl’ entzogen wird, was zur 
Folge hat, dass das P. auch im Ä.P. negativer liegt als der Berech- 
nung entspricht. Erst ein geringer Cl’-Überschuss bringt das ad- 
sorbierte Ag’ zur Reaktion, so dass das P. positiver liegt als berechnet. 
Jedoch nicht nur durch die Reaktion mit dem adsorbierten Ag’ er- 
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halten die folgenden P. eine positivere Lage (erstere würde nur das P. 
bei geringem CV’-Überschuss positiv verschieben), sondern vor allem 
durch die nun stattfindende Adsorption von Cl’ an dem Niederschlag. 
Es steigt d und auch g, das nunmehr das Verhältnis von berechneter 
Cl-Konzentration zu gefundener Cl’-Konzentration darstellt (das- 
selbe ist im Verhältnis von berechnetem Ag’ zu gefundenem Ay’ 
umgekehrt proportional), bis zu einem Überschuss von 0-016 em3 (CT, 
um darauf abzunehmen und bei einer C1’-Konzentration von 1-9 - 10-: 
(0-09 cm? CT’) nieht mehr vorzuliegen. In diesem Punkt liegt die 
Adsorption von CT’ ausserhalb des Messbereiches. 











Ag’ 
03 0,2 0,7 





Fig.2. Positive AgCl-Sole. 
) = ber. P. im konz. Sol. 
--) = gef. P. 
E en „ bei gew. Titr. 
. P. im verd. Sol. 


Be S „ ıim Lichtschutz, 
Br i „ am Licht. 


In dem verdünnten Sol ist eine Ag’-Adsorption erst 0-24 cm’ 
vor dem Ä.P. (bei einer Ag'-Konzentration von 9-9 - 10-5) also kurz 
vor der Flockung, welche bei 0:21 cm® Ag’ einsetzt, durch diese Me- 
thode nachzuweisen. d steigt mit Annäherung an den Ä.P. langsam 
und erreicht bei einer Ag'-Konzentration von 3-3 bis 3-0 10-5, 
(0-06 — 0-05 cm? vor dem Ä.P.) den Höhepunkt, um bis zum Ä.P. 
langsam zu sinken und darauf schwach positiv zu werden. Die Ad- 
sorption von CT’ ist also nur gering, und bei einem C7’-Überschuss 


von 
nich 


zeig 
tive 
plöt 
reic 
reis 
titr 
die; 


ads 


bei 
nat 
Lic 
deı 
hie 
im 
wii 
gle 





r das P. 
or allem 
rschlag. 
echneter 
lt (das- 
em Ag' 
»m® CT, 
9. 10-4 
iegt die 


24 cm’ 
o kurz 
se Me- 
ngsam 
. 10-5, 
ap. 
ie Ad- 
schuss 


Die Adsorption von überschüssigen Ionen usw. 


von 0:06 em? (entsprechend einer Cl’-Konzentration von 3:3 : 10°) 
nicht mehr nachweisbar. 

Die Beobachtung der Potentiale bei der gewöhnlichen Titration 
zeigt, dass die der Feintitration entsprechenden P. stets etwas nega- 
tiver liegen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der durch eine 
plötzlich zugegebene, verhältnismässig grosse Menge Cl’ gebildete 
reichliche Niederschlag etwas mehr überschüssiges Ag’ adsorbiert (mit- 
reisst), als wenn die gleiche Menge Cl’ allmählich, wie bei der Fein- 
titration, zugetropft wird. Nach Überschreiten des Ä.P. verschwindet 
diese Verschiedenheit in der Lage der P., weil eine Neubildung von 
adsorbierendem AgCl nicht mehr stattfindet. 

Die Einwirkung des Lichtes zeigt sich vor allem deutlich 
bei den am Licht ausgeführten Feintitrationen !), bei denen die P. 
nach dem Ä.P. deutlich negativer liegen als bei der Titration im 
Lichtschutz. Im konzentrierten Sol macht sich die negative Lage 
der P. erst nach Überschreiten des Ä.P. bemerkbar. Die P. werden 
hier auch etwas vorläufig (negativer), während sie im Lichtschutz 
immer konstant sind. Erst bei 0-06 em? Cl’-Überschuss sind die P. 
wieder konstant, und bei 0-09 cm? Cl’ den im Lichtschutz gefundenen 
gleich. 

In den verdünnten Solen!) sind die P. schon vor dem Ä.P. 
am Licht etwas vorläufig, und werden nach Überschreiten des Ä.P. 
sogar negativer als berechnet. 

Demnach beeinflusst in den positiven Chlorsilbersolen das Licht 
vor allem bei geringem Cl’-Überschuss die P. in negativem Sinne. 


Negative Chlorsilbersole (Fig. 3 bis 5). 

Das P. zeigt in einer reinen Cl’-Lösung stets eine bedeutend 
unedlere Lage (Fig. 3, Abschnitt I) gegenüber dem berechneten P. 
Dies ist jedenfalls darauf zurückzuführen, dass die elektrolytische 
Lösungstension des Silbers nicht gross genug ist, soviel Ag’ zu lösen, 
wie dem Löslichkeitsprodukt entspricht. Bei Zusatz der geringsten 
Menge Ag’ steigt das P. sogleich auf den berechneten Wert und der- 
selbe wird im Verlauf der Titration immer erreicht, bis gegen Ende 
der Titration die P. beginnen positiver zu werden. Wie bereits aus- 
geführt, werden die P. durch Adsorption von Halogenion positiver 

1) Die Versuche sind hier im einzelnen nicht wiedergegeben. In Fig. 2 sind 


die am Licht gefundenen Potentiale im verdünnten Sol durch Punkte (&) gekenn- 
zeichnet. 
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als berechnet. Wir haben es hier offenbar mit einer Adsorption des 
überschüssigen 07’ zu tun. Dieselbe ist im konzentrierten Sol zuerst 


(Fig. 3, Abschnitt Il, Kurve 1 und 2) bei einer CV’- Konzentration 
von 1-4 - 10-3 (0-7 em? CT) nachweisbar. Das Verhältnis der be- 


Fortsetzung auf Fig. 4 u. 5. Fortsetzung von Fig. 4 u. 5. 
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rechneten Konzentration zur gefundenen (g) wird allmählich grösser 
und erreicht bei einer Cl’-Konzentration von 7:2 bis 5-2 - 10-5 
(0-03. — 0-02 em® Cl’) den Höhepunkt (Fig.4). Die Adsorption ist 
auch im Ä.P. nicht ganz verschwunden, so dass das P. etwas posi- 
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tiver liegt als berechnet. Überschüssiges Ag’ wird durch den Nieder- 
schlag zunächst noch adsorbiert und erst bei einer Ag’-Konzentration 
2:5 107% (0-12 cm? Ag’) ist-die Adsorption nicht mehr durch die 
Potentialmessung nachweisbar (Fig. 3, Abschnitt III, Kurve 1 und 2). 

Der schwach vorläufige Gang des P. (von 0-09 — 0-05 cm? CV’) 
ist jedenfalls durch die nicht sogleich bis zum Adsorptionsgleichgewicht 
erfolgte Adsorption von überschüssigem Cl’ durch neugebildetes AgOl 
hervorgerufen, und bei weiterer Annäherung an den Ä.P. findet der 
schwach rückläufige Gang des P. (0-03 — 0-016 cm? CT’) seine Er- 
klärung darin, dass zuerst etwas mehr Cl!’ adsorbiert wird, als dem 
Adsorptionsgleichgewicht entspricht und darauf etwas von dem ad- 
sorbierten Cl’ an die Lösung abgegeben wird. 

Im verdünnten Sol (Fig. 3 und 5, Kurve 3 und 4) ist die Ad- 
sorption nur eine geringe. Bei einer Cl’-Konzentration von 1-8 - 10 
(0:5 em® vor dem Ä.P.), also erst nach der Flockung, die ungefähr 
Icm® vor dem Ä.P. beginnt (Cl’-Konzentration 2 10-®), ist sie 
potentiometrisch zuerst beobachtet. g (d) nimmt nur wenig zu bis 
zur OV-Konzentration 3-4 - 10° (0-06 cm? CT’) und sinkt darauf bis 
zum Ä.P., wo Adsorption nicht messbar vorliegt. Überschüssiges Ag’ 
wird jedoch darauf durch die Niederschläge adsorbiert und erst bei 
einer Ag’-Konzentration von 8-7 : 10-° (0-24cm? Ag’) ist dieselbe 
potentiometrisch nicht mehr wahrzunehmen. 

Der schwach vorläufige Gang (0-12 — 0:03 cm? CT’) beruht vor 
dem Ä.P., solange d noch steigt, also bis 0-06 cm? O7’, auf einer OV'- 
Adsorption durch das neugebildete AgCl. Danach beruht der vor- 
läufige Gang höchstwahrscheinlich auf der durch den feinverteilten 
Niederschlag zunächst an der Eintropfstelle bewirkten Adsorption 
von Ag‘, das darauf an die Lösung abgegeben wird. Auch nach dem 
Ä.P. (0-015 — 0-03 cm Ag‘) ist das P. vorläufig. Es adsorbiert das 
AgCl zunächst etwas mehr Ag’, als dem Adsorptionsgleichgewicht 
entspricht, und gibt darauf dasselbe ab. 

Die bei der gewöhnlichen Titration gegenüber der Feintitration 
stets einige mv positiver gefundenen P. sind auf die bereits bei den 
positiven AgCl-Solen auseinander gesetzten Ursachen zurückzuführen. 

Die Titrationen am Licht, deren Ergebnisse hier im einzelnen 
nicht wiedergegeben sind, ergaben immer in der Nähe des Ä.P. durch- 
aus andere P.!): im konzentrierten Sol (Fig. 4, Kurve 5) beginnt 


1) In den Fig. 3 bis 5 sind die am Tageslicht gefundenen P. durch die punk- 
tierten Kurven 5 und 6 gekennzeichnet. 
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das Licht schon bei einer C?’-Konzentration von 9-2 - 10-5 (0-04 em3 07’) 
das AgCl etwas zu zersetzen, so dass das P. rückläufig und negativer 
wird als im Lichtschutz. Mit weiterer Verminderung der Cl’-Konzen- 


tration wird die Lichtwirkung 
stärker, das P. wird ausgesprochen 
rückläufig und erhält allmählich 
negativere Werte als berechnet. 
Ein Maximum des Potential- 


(Fortsetzung auf Fig. 3, Abschnitt III.) 
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in dem Ä.P. (der zugesetzten Ag’-Menge nach) ist offenbar noch CI’ 
im Überschuss vorhanden. Erst bei 0-016 em® Ag’-Überschuss ist das 
P. erreicht, das im Lichtschutz dem Ä.P. entspricht. Bei weiterer 
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Ag'-Zugabe ist das P. nur noch schwach rückläufig und wird danach 
konstant. Erst hier ist offenbar tatsächlich Ag’-Überschuss vor- 
handen, so dass die folgenden P. den um ungefähr 0-02 cm? Ag’ ver- 
minderten P. im Lichtschutz entsprechen. 

Im verdünnten negativen Sol (Fig. 5, Kurve 6) beginnt der 
merkliche Einfluss des Lichts schon 0-12 cm® vor dem Ä.P. (CV- 
Konzentration 5-6 + 10°). Die P. werden rückläufig (im Lichtschutz 
sind sie vorläufig) und im Ä.P. ist kein Maximum des Potential- 
sprungs zu verzeichnen. Erst bei 0-06 cm? Ag’-Überschuss wird das 
dem Ä.P. im Lichtschutz entsprechende P. erreicht. Die P. steigen 
darauf stärker und der rückläufige Gang verschwindet. Hier ist also 
0-06 cm® nach dem Ä.P. derselbe tatsächlich erst erreicht und die 
Lage der folgenden P. bestätigt dieses. 


Vergleich zwischen positiven und negativen AgCl-Solen. 


Wir finden im verdünnten positiven AgCI-Sol bereits kurz 
vor der Flockung eine Adsorption von Ag’. Dieselbe kann nur durch 
Aufladung des Sols entstanden sein. Im Flockungspunkt findet keine 
merkliche Potentialänderung statt; wesentliche Veränderung in der 
Verteilung der Ionen auf die Lösung, das Sol und den Niederschlag 
treten demnach hier nicht auf. Es werden bei weiterer Ag’-Verminde- 
rung Niederschlag und noch vorhandene kolloide AgCl-Teilchen sich 
an der Adsorption beteiligen. Erst nach völliger Klärung (0-06 bis 
0-03 cm? Ag’) des Sols ist nur der Niederschlag der adsorbierende Teil. 
Durch den Niederschlag werden nach dem Ä.P. darauf zunächst auch 
CV adsorbiert. 

Im verdünnten negativen AgUl-Sol wird die Cl- Adsorption 
erst nach erfolgter Flockung beobachtet. Der Niederschlag ist in der 
Hauptsache jedenfalls hier der adsorbierende Teil. Die Adsorption 
von CT’ ist offenbar hier nicht so stark wie die von Ag’ im positiven 
Sol, was vor allem in einer fehlenden Adsorption im Ä.P. zum Aus- 
druck kommt, wo das P. mit dem berechneten P. zusammenfällt. 
Dagegen wird die Adsorption von überschüssigem Ag’ nach dem Ä.P. 
wesentlich grösser, als die von C!’ vor dem Ä.P. 

Bei Betrachtung des Beginns einer nachweisbaren Adsorption 
von Cl’ und Ag’ im negativen bzw. positiven AgCl-Sol ohne Berück- 
sichtigung der Niederschlagsbildung, scheint das negative AgCI-Sol 
eine grössere Adsorption für Cl’ zu betätigen, als das positive Sol 
für Ag". 


Z. physikal. Chem. 133. 
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Es ist jedoch zu berücksichtigen, dass das negative AgCl-Sol 
schon wesentlich früher (lem? vor dem Ä.P.) ausflockt, und dass 
der gebildete Niederschlag Cl’ allmählich adsorbiert, während das 
positive AgCl-Sol schon vor der Flockung Ag’ adsorbiert. 

Als besonders lichtempfindlich erweist sich das AgCl, wenn 
es bei geringem CT’-Überschuss in negativen Solen vorliegt, und zwar 


um so empfindlicher, je ver- 
dünnter es ist, je grösser also 
die dem Licht ausgesetzte Ober- 
fläche ist. In weniger starkem 
Mass macht sich die zersetzende 
Wirkung des Lichts in positiven 
Solen bemerkbar; hier tritt sie 
erst nach dem Ä.P. in Er- 
scheinung (also bei CV’- Über 
schuss). 





Eine Titration von ©!’ mit 
Ag' ist daher, sofern sie etwas 
verzögert ausgeführt ist, unbe- 
dingt vor Licht zu schützen; 
eine Titration von Ag’ mit CT!’ 
kann ohne Fehler dagegen un- 
bedenklich am Licht ausgeführt 
werden, falls sie nicht sehr lange 
im Ä.P. unterbrochen wird. 





Positive Bromsilbersole 
(Fig. 6 und 7). 











Fig. 6. Konzentrierte positive AgBr-Sole. Im konzentrierten posi- 
I (——)= ber. P. tiven Sol beginnt eine merk- 

? 0°) = gef. P. im Lichtschutz.  ]iche Adsorption von Ag’ be- 

Si “r 5 = Bl reits 15cm? vor dem Ä.P.}), 

d steigt langsam mit Annähe- 

rung an den Ä.P., es wird also allmählich im Verhältnis zu dem 
noch vorhandenen Ag’ mehr Ag’ adsorbiert. Erst kurz vor dem 
Ä.P., bei einer Ag’-Konzentration von 1-8 - 10-* (0-09 cm? Ag‘) 
steigt d stark und erreicht bei einer Ag’-Konzentration von 8-7 - 10% 


1) In Fig. 6 ist der Verlauf des P. von 0-2 cm? Ag wiederzegeben. 
[-} b aD 
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(0:004 cm? Ag’) den Höhepunkt. Bei weiterer Annäherung an den 
Ä.P. liegt das P. schon negativer (also bei 156 mv) als das be- 
rechnete P. im Ä.P. Die Adsorption von Ag’ ist also auch hier 
noch so gross, dass ein Teil der Ag’ nicht mit dem Br’ reagiert und 
der Lage des P. nach ein Überschuss von Br’ vorzuliegen scheint. 
Der folgende maximale Potentialsprung deutet aber darauf hin, dass 
jetzt erst der Ä.P. erreicht ist. Noch hier ist ein geringer Teil der 
Ag’ adsorbiert und derselbe tritt 
erst mit dem nun zugesetzten 
Br' in Reaktion, das ausserdem 
von dem Niederschlag adsor- 
biert wird, so dass die P. posi- 





280 


tiver als berechnet liegen. Das 
Verhältnis von berechneter Br’- 
Konzentration zu adsorbier- 
ter Br’-Konzentration, ausge- 
drückt durch d, ist zunächst 
bei weiterer Br’-Zugabe nahezu 
konstant und wird darauf 
wesentlich kleiner. Erst bei 
einer Br’-Konzentration von 
4-8-10-* (0-24 cm? Br’) ist 
Adsorption auf diese Weise 
nicht mehr messbar. 











Der vorläufige Gang des 
P. bei der Ag’-Konzentration 
1-8- 10-4 bis 4-8 - 10-5 (0-09 Sy 
-0-024cm® Ag’) beruht auf 2 (---!=gef. P. im Lichtschutz. 
der nicht sogleich erfolgten ° ‚= gef. P. am Licht. 


Verdünnte positive AgBr-Sole. 


gef. P. im Lichtschutz bei gew. 
Titr. 
= gef. P. bei gew. Titr. am Licht. 


Adsorption von Ag’ durch den 
neugebildeten AgBr-Nieder- 
schlag. Der darauf eintretende 
rückläufige Gang ist auf eine anfangs zu starke Ag’- Adsorption zu- 
rückzuführen; das zuviel adsorbierte Ag’ wird langsam wieder an die 
Lösung abgegeben und verursacht ein Steigen der P. Der auch nach 
dem Ä.P. noch beobachtete rückläufige Gang ist auf eine langsame 
Br'-Adsorption durch den Niederschlag zurückzuführen. 

Im verdünnten Sol (Fig. 7) beginnt die Ag'-Adsorption schon 
vor der Flockung bei einer Konzentration von 1-1 - 10-? (0.3 em? Ag") 


6* 
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d steigt langsam und wird erst bei einer Konzentration von 1-8 + 10° 
(0-05 em? Ag‘) wesentlich grösser. Wieder ist das P. schon kurz vor 
dem Ä.P. (bei 0-002 cm? Ag’ liegt es bei 155 mv) negativer, als das 
berechnete P. im Ä.P., und wird nach Überschreitung des Ä.P. 
positiver als berechnet, was, wie oben ausgeführt, auf die ausgespro- 
chene Adsorption von Ag’ bis zum Ä.P. und die darauf eintretende 
Adsorption von überschüssigem Br’ zurückzuführen ist. 

Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich in dem Gebiet vorläufigen 
Ganges (0-06 — 0-008 cem® Ag’) nicht sogleich ein, sondern die Ad- 
sorption von Ag’ findet allmählich statt. Der dann auftretende vor- 
rückläufige Gang ist nur so zu erklären, dass sowohl überschüssiges Ag’ 
wie zugesetztes Br’ adsorbiert wird. Die Abgabe des Br’ erfolgt zu- 
nächst stärker als die des Ag’, und die P. werden negativer. Darauf 
überwiegt die Abgabe des anfangs adsorbierten Ag’, so dass der Gang 
ein rückläufiger wird. Der nach der Überschreitung des Ä.P. vor- 
liegende rückläufige Gang ist, wie bereits bei den konzentrierten Solen 
auseinandergesetzt wurde, auf eine langsame Bromadsorption durch 
den Niederschlag zurückzuführen. 

Einwirkung des Lichts. Während in dem konzentrierten 
Sol der Niederschlag bei geringem Br’-Überschuss nur bei längerer 
Lichteinwirkung unter Br’-Bildung zersetzt wird, so dass das anfangs 
wie im Liehtschutz rückläufige P. vorläufig, negativer wird (die mit 
bezeichneten Punkte in Fig. 6), ist die Lichteinwirkung in dem ver- 
dünnten Sol schon während der Feintitration zu bemerken, indem 
die P. die im Lichtschutz nur rückläufig sind, bei geringem Br’-Über- 
schuss zunächst auch rückläufig, darauf aber vorläufig werden. Es 
werden dementsprechend die P. negativer als die entsprechenden P. 
im Lichtschutz (die punktierte Kurve 3 in Fig. 7 gibt den Verlauf 
der P. am Licht wieder). Der adsorbiertes Br’ enthaltende Nieder- 
schlag ist infolge der grossen, dem Licht ausgesetzten Oberfläche, 
die er in dem verdünnten Sol aufweist, danach wesentlich lichtemp- 
findlicher als der konzentrierte Niederschlag. Bei Ag’-Überschuss 
wird nur kurz vor dem Ä.P. bei längerer Dauer der Lichteinwirkung 
ein negativer, das AgBr zersetzender Einfluss derselben festgestellt. 
Die in der Verfärbung des Niederschlags und Sols in Erscheinung 
tretende Lichtwirkung ist auf die hier angewandte Weise (etwa in 
einer Verschiebung des P.) nicht messbar. 
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Einwirkung von Kaliumnitrat auf die Löslichkeit 
des Bromsilbers. 

Bei der Bildung von Halogensilber aus Silbernitrat und Halogen- 
kalium entsteht gleichzeitig Kaliumnitrat. Dasselbe hat im konzen- 
trierten Sol eine Konzentration von !/,, norm. im Ä.P., während 
es im verdünnten Sol hier nur eine Konzentration von !/,. norm. 
erreicht. Es erhöhen nun häufig Neutralsalze die Löslichkeit schwer 
löslicher Salze. Es war deshalb zu untersuchen, ob die Halogensilber- 
salze in Kaliumnitratlösungen eine andere Löslichkeit zeigten. In 
Anlehnung an die ausgeführten Titrationen wurde dazu folgende Me- 
thode gewählt: 

Die Konzentration des gebildeten KNO, wurde verdoppelt, indem 
aus einer zweiten Bürette nach Zugabe von je 0-06 cm? Ag’ ein Tropfen 
(0-03 em?) normaler Kaliumnitratlösung zu der vorgelegten Halogen- 
lösung hinzugefügt wurde. Am Ende der Titration im Ä.P. waren 
auf diese Weise *?5/,, = 1-25cm®? KNO, hinzugefügt, so dass im 
konzentrierten Sol die KNO,-Konzentration auf !/,, norm., im ver- 
dünnten auf !/,, norm. gestiegen war, also verdoppelt wurde. 

Bei einer wesentlichen Veränderung der Löslichkeit der Halogen- 
silbersalze durch Kaliumnitrat in dieser Konzentration müssten die P. 
auch eine andere Lage haben. Wenn die Löslichkeit durch Kalium- 
nitrat dieser Konzentration erhöht würde, müssten die P. bei einer 
derart durchgeführten Titration positiver liegen, und zwar im konzen- 
trierten negativen Sol wegen der grösseren Kaliumnitratkonzentration 
in erster Linie. 

Während beim konzentrierten negativen AgCl-Sol in der Lage 
der P. keine bemerkenswerten Unterschiede gegenüber den ohne 
Zusatz von Kaliumnitrat ausgeführten Versuchen festzustellen war, 
ist dieses in geringem Masse im konzentrierten negativen AgBr-Sol 
der Fall. Tabelle 1 zeigt den Verlauf eines derart durchgeführten 
Versuchs. Hier beginnen die P. bereits bei 9cm? Br’ etwas posi- 
tiver als berechnet zu werden, und der positive Unterschied gegenüber 
den berechneten und ohne KNO,-Zusatz gefundenen P. bleibt zu- 
nächst bis 5em® Br’ konstant Imv. Bei 4cm? Br’ werden letztere 
auch positiver als berechnet, und der positive Unterschied des 
mit Kaliumnitratzusatz durchgeführten Versuchs gegenüber den be- 
rechneten P. wird grösser. Die Differenz gegenüber den ohne Kalium- 
nitratzusatz gefundenen P. bleibt weiterhin konstant und steigt bei 
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0-9cm? Br’ auf 2mv. Bei den bald darauf (von 0-7 cm? Br’ an) 
stark steigenden Unterschieden gegenüber den berechneten Werten 
fällt dieser durch die Löslichkeitserhöhung des Kaliumnitrats bewirkte 
Potentialunterschied nicht mehr merklich ins Gewicht. 


Tabelle 1. Konzentrierte negative AgBr-Sole mit Zusatz 
der doppelten Menge des gebildeten Kaliumnitrats. 
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Die Bedeutung der beiden ersten Spalten (Br, b) ist die übliche. (Überschuss 
Br’ und berechnete P.) 

Die 3. Spalte (g) enthält die gefundenen P. ohne KNO;,-Zusatz. 

Die 4. Spalte (gK) enthält die in diesem Versuch bei Zusatz der doppelten 
Menge Kaliumnitrats gefundenen P. 

Die 5. Spalte (dK) enthält die Unterschiede der letzteren gegenüber den be- 
rechneten Werten (gK — b). 

Die 6. Spalte (d) enthält die erhaltenen Unterschiede zwischen berechneten 
und gefundenen P. 

Die 7. Spalte (D) enthält die Differenzen: dK —.d. 

Die 8. Spalte (d korr.) enthält die unter Berücksichtigung der löslichkeits- 
erhöhenden Wirkung des Kaliumnitrats erhaltenen Potentialunterschiede. 


Es wird demnach durch das bei einer gewöhnlichen Titration 
im konzentrierten Sol gebildete Kaliumnitrat, dessen Konzentration 
nur halb so gross ist, wie die Konzentration desselben in dem hier 
angeführten Versuch, eine geringe, annähernd ebenso grosse Ver- 
schiebung der P. im positiven Sinne erfolgen, wie der Unterschied 
der P. bei einer Titration ohne Kaliumnitratzusatz und einer solchen 
mit Zusatz von Kaliumnitrat. Die ohne Berücksichtigung einer 
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r' an) B orösseren Löslichkeit berechneten P. sind also etwas positiver. Das 
Verten |} Ergebnis der Messungen wird also nur bei Beginn der Abweichungen 
wirkte der P. etwas anders zu betrachten sein. Es beginnt die Adsorption 

' von überschüssigem Br’ erst 2 cm? vor dem Ä.P. in messbarer Menge. 
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! Fig. 9. Konzentrierte negative AgBr-Sole. 
chneten (Fig. 8 bis 12). IK \ — ber. P. 


. . x gef. P. bei Feintitr. im Licht- 
Das konzentrierte negative Sol ° Be 


. 21 31 1 fi g- . nn. . . 
chkeits- beginnt bei einer Br’-Konzentra- | gef. P. bei gew.Titr. im Licht- 
tion von 42-10? (2 cm? vor dem schutz. 
A.P., siehe Tabelle 1) nachweisbar : = gef. P. bei Feintitr. am Licht. 
. . . . “ > > 1 UN ; in 
ration Bromion zu adsorbieren. Die ver- ” w. n bei er. vr am Licht. 
. > . u . . . = gel. . nach Krhitzung. 
ration hältnismässige Adsorption steigt 2. RR 
; RER 5 Rs —= gef. P. nach Erhitzung. 
n hier allmählich, und fängt bei einer Ne 
gef. 
» Ver- Bromkonzentration von 1-0 » 10-3 
schied (0-5 cm® Br’) an, bedeutend grössere Werte anzunehmen (Fig. s—10, 
olchen Kurve 2). Im Gebiet der stärksten (verhältnismässigen) Adsorptions- 
einer f zunahme, die ja in d ausgedrückt wird, werden die P. zunächst vor- 


. nach Erhitzung. 
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läufig, was jedenfalls auf der nicht sogleich völlig erfolgten Adsorption 
von Br’ durch das frisch gebildete Ag Br beruht. Der darauf einsetzende 
vorrückläufige Gang dürfte kaum bei der noch vorhandenen hohen 
Br'-Konzentration auf Adsorption von zugefügtem Ag’ und darauf 
eintretender Abgabe desselben beruhen; er wird dadurch verursacht 
sein, dass das frisch gebildete AgBr, wie schon vorher bei dem vor- 
läufigen Gang, zunächst allmählich Br’ adsorbiert und durch folgende 
= 2 Teilchenvereinigung wieder Br’ 
; abgibt. Bei weiterer Annähe- 

rung an den Ä.P. findet darauf 
zunächst auch Adsorption des 
zugesetzten Ag’ statt, das dar- 
auf an die Lösung abgegeben 
wird (die P. werden vorläufig), 
und jetzt erst treten die adsor- 
bierten Bromionen mit dem Ag’ 
in Reaktion, so dass das P. 
wieder rückläufig wird. d er- 
reicht schon bei einer Br'- 
Konzentration von 1-8 10-1 
(0-09 cm? Br’) den Höhepunkt 
und wird darauf langsam klei- 

“nL : Ag" m " EI? ad 2 ner. Bei einer Br’ -Konzentra- 
: N tion von 3-6 + 10-5 (0-018 cm? 
Br’) liegt das gefundene P. 





300r- 














Fig. 10. Konzentrierte negative AgBr-Sole. 
‚=ber Tv: 2 e 

) = gef. P.im Lichtschutz mit zeit- schon positiver (168. mv), als 

weiser Belichtung. das berechnete im A.P. Die 

) — ber. P. bei Annahme des Ä.P. Br’-Adsorption durch das Ag Br 


bei 0-12 cm? Ag‘. 
) = gef. P. bei Feintitr. am Licht. 
Forts. von 4 in Fig. 9. 


ist also so fest, dass sie der Re- 
aktion mit dem zugesetzten Ag’ 
auch noch entzogen bleiben, 
wenn die Ag‘-Konzentration so gross ist, wie der Löslichkeit des 
AgBr in reinem Wasser entspricht. In der Lösung befinden sich nun 
keine überschüssigen Bromionen mehr; es ist die Menge der Silber- 
ionen in der Lösung nunmehr grösser, obwohl der Ä.P. noch nicht 
erreicht ist. Bei weiterer Zugabe von Ag’ tritt das adsorbierte Br’ 
allmählich in Reaktion, :und der Ä.P. äussert sich auch hier in einem 
maximalen Potentialsprung. Nach Überschreitung des Ä.P. wird ein 
Teil des überschüssigen Ag’ von dem Niederschlag noch adsorbiert, 


a 


EEE 


EEE HEHTTELEETETEN 


ge EEE TEE 





sorption 
etzende 
ı hohen 

darauf 
ursacht 
em VOr- 
olgende 
eder Br’ 
\nnähe- 
t darauf 
ion des 
las dar- 
gegeben 
rläufig), 
e adsor- 
dem Ag’ 
das P. 
. der- 
er Br'- 
8.10% 
repunkt 
ım klei- 
ızentra- 
D18 cm? 
lene P. 
v), als 
P. Die 
as AgBr 
der Re- 
‚ten Ag’ 
bleiben, 
eit des 
ich nun 
 Silber- 
h nicht 
rte Br’ 
ı einem 
vird ein 
orbiert, 


Die Adsorption von überschüssigen Ionen usw. 839 


was in dem negativen Unterschied zwischen berechneten und gefun- 
denen P. zum Ausdruck kommt. Schon bei einer Ag’-Konzentration 
von 1-2 10% (0-06 cm? Ag’) ist dieselbe nicht mehr nachweisbar. 

Deutlich zeigt sich auch bei Titration mit !/,, norm. allein in 
der Potentialkurve (Fig. 9, Kurve 3) bei 0-09 cm? Br’ eine Depression 


in der Form eines Knicks. Hier 
hat d den Höhepunkt erreicht 
und es ist der folgende Poten- 
tialsprung kleiner als der vor- 
ausgehende. 

In den verdünnten So- 
len äussert sich die Adsorption 
von Br’ in der Lage der P. zu- 
erst (Fig. 8, Kurve 3 und 4) bei 
einer Br’-Konzentration von 
l-1- 10-3 (3 cm? Br’); d steigt 
langsam und bei einer Br’- 
Konzentration von 1-8 10-4 
(0:05 em® Br’) wird d wesent- 
lich grösser (Fig. 11, Kurve 1 
und 2), und erreicht bei der 
Br'-Konzentration 3-3 + 10° 
(0:09 cm? Br’) eine zunächst 
unveränderte Höhe. Das Ab- 
schwellen der folgenden Poten- 
tialsprünge, das sich in der Po- 
tentialkurve in einem kleinen 
Knick bei 0-09 cm? Br’ zeigt, 
beruht auf der geringeren Ad- 
sorption von Br’. Die Flockung 
findet nahezu völlig 0-03 cm? 
vor dem Ä.P. statt. Im Gang 
der P., der im Verlauf der 
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Verdünnte negative AgBr-Sole. 
), = ber: P. 
--) = gef. P. bei Feintitr. im Licht- 
schutz. 
= gef. P. bei gew. Titr. 
. bei Feintitr. am Licht. 
.nach Erhitzung. 
. nach Erhitzung. 
. nach Erhitzung. 
. nach Erhitzung. 


stark zunehmenden Adsorption von Br’ (0:3 — 0:09 cm? Br’) vor- 
läufig und dann vorrückläufig ist (was auf die bei den konzentrierten 
Solen bereits erörterten Adsorptionserscheinungen zurück zu führen ist) 
kommt das Abschwellen der Potentialsprünge auch zum Ausdruck. 
Der Gang wird nunmehr rückläufig, und dies ist auf die langsame Reak- 
tion des adsorbierten Br’ mit dem zugesetzten Ag’ zurück zu führen. 
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Auch im verdünnten Sol steigen die P. schon bei einer Br’-Konzen- 


rec 
tration von 31-6 + 10-6 (0-008 cm? Br’) über das berechnete P. im or 
Ä.P. hinaus (161 mv). Das P. liegt in dem schliesslich erreichten pro 
maximalen Potentialsprung nicht so hoch wie bei den konzentrierten Ä Bilc 
Solen, weil der weniger konzentrierte Niederschlag des AgBr eine rat 
geringere Menge Br’ adsorbiert hat. Verhältnismässig ist jedoch die Früh) 


Adsorption durch den verdünnten Niederschlag grösser, wenn man 
berücksichtigt, dass das AgBr im konzentrierten Sol 5-5mal so konzen- 
triert ist wie im verdünnten Sol. 

Nach Überschreitung des Ä.P. wird zunächst noch eine geringe 
Menge von Ag’ vom AgBr adsorbiert, jedoch ist diese Adsorption 
schon bei einer Ag’-Konzentration von 1-8: 10-° (0-005 cm? Ag‘) 
nicht mehr potentiometrisch nachweisbar. 



























ung 


Erhitzung der Sole. 





Während das Adsorptionsgleichgewicht auch im Gebiet starker 
Adsorption nach langem Abwarten unverändert bleibt, wird durch 
Erhitzung ein wesentlicher Teil des adsorbierten Br’ wieder an die 
Lösung abgegeben; es bleibt aber auch dann noch ein Teil adsorbiert. 
und wiederholtes Erhitzen verursacht keine weitere negative Ver- 
schiebung des P., also keine weitere Abgabe von adsorbiertem Br’. 
Die nach der Erhitzung erhaltenen P. sind in Fig. 9 und 11 durch 
Punkte angegeben. Bei der der Erhitzung folgenden Ag'-Zugabe 





wird durch die infolge der vermehrten in Lösung befindlichen Brom- 

ionen gebildete Menge AgBr auch wieder wesentlich mehr Br’ ad- EB 
sorbiert, als in dem entsprechenden Fall ohne voraufgegangene Er- 
hitzung; es steigen daher die P. nach der Erhitzung bedeutend. In E 
der Nähe des Ä.P. verschiebt Erhitzung die P. weniger stark, weil F 
das nahezu völlig koagulierte AgBr beim Erhitzen die Bromionen i 


sehr innig okkludiert. Ein direkter Vergleich der durch Erhitzung 





ena 

unterbrochenen Versuche mit gewöhnlichen Versuchen ist wegen der AK 
beim Erhitzen gänzlich veränderten Struktur des AgBr nicht möglich. E zu 
da 

Einfluss des Lichts. Bei: 

Ausserordentlich gross ist die Einwirkung des Lichts auf die Bw 
negativen Bromsilbersole in der Nähe des Ä.P. Schon die schnell Bw; 


durchgeführten Titrationen mit !/,,norm. Ag’ ergeben etwas nega- 
tivere P. als die im Lichtschutz ausgeführten (Fig. 9, mit © bezeich- 
nete Punkte im konzentrierten Sol). Bei etwas längerer Unter- 
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wechung des Versuchs (Fig. 9—12, Kurve 4) schlagen die P. kurz 
‘or dem Ä.P. einen ‘ausgesprochen rückläufigen Gang ein. Das 
Bromsilber wird unter Bromabspaltung zersetzt; Hydrolyse bewirkt 
Bildung von Bromionen, und es wird bedeutend mehr Ag’ zur Ti- 


@tration verbraucht. Eine Feintitration ist am Licht nicht durch- 


@führbar, weil die P. stets rückläufig sind. 


Im konzentrierten Sol (Fig. 9 und 10, Kurve 4) macht sich 


Zeine Zunahme der Potentialsprünge bei einem P. bemerkbar, das 


ungefähr 70 mv positiver liegt, als das berechnete P. im A.P., und 
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Fig. 12. Verdünnte negative AgBr-Sole. 
ber. P. 
= gef. P. im Lichtschutz mit zeitweiser Belichtung. 
ber. P. bei Annahme des Ä.P. 0-23 Ag‘. 
gef. P. bei Feintitr. am Licht. (Forts. von 4 in Fig. 11.) 


nachdem 0-12 cm® Ag’ über den Ä.P. hinaus zugegeben sind (Fig. 10, 
"Kurve 4). Hier ist tatsächlich erst der Ä.P. erreicht und das darauf 
 zugesetzte Ag’ ist erst als überschüssig zu betrachten. Die Tatsache, 
dass der rückläufige Gang jetzt erst verschwindet, und die Über- 
# einstimmung der folgenden P. mit den berechneten (Fig. 10, Kurve 3), 


TEEN gen ep 


wenn der angegebene Punkt (0-12 cm® Ag’) als Ä.P. zugrunde gelegt 
wird, bestätigt diese Annahme. 

Ähnlich sind die Verhältnisse im verdünnten Sol (Fig. 11 
und 12, Kurve 4). Infolge der weitgehenden AgBr-Zersetzung, die 
sich bei der feinen Verteilung des AgBr noch stärker äussert als im 
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konzentrierten Sol, bewirken die zugefügten Ag’-Mengen eine ganf 
langsame Erhöhung des P.; bei längerem Warten sinkt das P. sogar 
wesentlich unter die schon erreichten Werte hinab. Ein gewisses E 
Maximum des Potentialsprungs wird dort beobachtet, wo auch im 
Lichtschutz das Maximum des Potentialsprungs liegt (0:23 cm? nach 
Überschreitung des Ä.P.). Hier ist tatsächlich erst der Ä.P. er- 
reicht, und der rückläufige Gang wird bei weiterer Ag’-Zugabe nur 
noch schwach und darauf gar nicht mehr beobachtet. 

Bei Annahme des Ä.P. bei 0-23 cm? Ag’-Überschuss fällt dann 
die Kurve 4 mit der berechneten Kurve 3 zusammen (Fig. 12). 

Aus den Versuchen, bei denen ein Wechsel von Lichtschutz und 
Belichtung vorgenommen wird (Fig. 10 und 12, Kurve 2), ergibt sich, 
dass der rückläufige Gang immer bei Belichtung eintritt, dass also 
eine durch Zersetzung des AgBr verursachte Br’-Bildung das P. 
unedler werden lässt. Im konzentrierten Sol wird diese Erscheinung 
noch bis zu einem Ag’-Überschuss von 1-2 - 10-5 (0-006 cm? Ag‘) 
beobachtet, während sie im verdünnten Sol zuletzt bei einer Ag'- 
Konzentration von 9-4 » 10-1 (0-024 cm? Ag’) auftritt. 


Vergleich zwischen negativen und positiven AgBr-Solen 


(Tabelle 2). 

Die weitgehende, schon nach Bildung der Hälfte des insgesamt 
bei der Titration gebildeten Bromsilbers auftretende Adsorption von 
Silberion im konzentrierten positiven Sol, wo die Flockung bereits 
bei Beginn der AgBr-Bildung eintritt, ist jedenfalls wesentlich durch 
den Niederschlag bedingt. Dafür spricht auch die Tatsache, dass im 
verdünnten positiven Sol die Adsorption vor der Flockung nur eine 
geringe ist, und dass erst nach der Flockung die verhältnismässige 
Menge des adsorbierten Ag’ bedeutender wird. Ganz anders liegen 
die Verhältnisse im negativen Sol. Wenn der Niederschlag auch aus- 
gesprochene Adsorptionsfähigkeit für Br’ hätte, wäre zu erwarten. 
dass ähnlich wie im positiven Sol schon bald eine merkliche Adsorption 
von Br’ zu verzeichnen wäre. Das ist jedoch nicht der Fall; erst 
wenn ungefähr 90%, des AgBr-Niederschlags gebildet sind (bei einem 
Br’-Überschuss von 2cm?°), wird zuerst eine Br’-Adsorption beob- 
achtet. Dieselbe bedingt jedenfalls die Aufladung der kolloiden AgBr- 
Teilchen mit Br’. Wenn auch ein Niederschlag vorliegt, lehrt der 
Augenschein, dass ein ausgesprochenes Sol besteht. Die verhältnis- 
mässige Adsorption nimmt noch bei Anwesenheit dieses Sols bedeutend 
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zu, und erst der hierauf (0-24 cm® vor dem Ä.P.) auftretende Nieder- 


schlag beteiligt sich an der Adsorption von Br’. 


Tabelle 2. Bromsilbersole. 





Positiv Negativ 


Sol 


konzentriert verdünnt konzentriert verdünnt 





tion von Ag’ 12.5 cm’ 0-3 cm? 3r' 2 cm? 


3 em’ 


Starkes Steigen 


0-09 em? 
— 14 mv 
0.004 em? 
— 56 mv 
— 14 mv 


0-05 cm? 0-7 em’ 0-4 em? 
— b mv + 10 mv + 14 mv 

0-012 — 0.008 em3' 0-09 — 0-07 em? | 0-09.— 0-08 em? 
— 28 mv + 115 mv + 46 bis 48 mv 


— 10 mv + 47 mv + 20 mv 


von d 


dim Ä.Pp 
Richtungskoefti- 
zient im Ä.P... 6000 mv 3500 mv 40000 mv 2250 mv nur bei 
0.004 em’ 
Ag'-Zugabe 
0-03 em’ 
0.024 em’ 


bis Ä.P. 


24-97 em’ 
0-3 em’ 
bis A.P. 


0.06 em? 
0.05 em3 
bis A.P. 


24.7 em’ 
0.24 cm? 
bis A.P. 


| Liehtempfindlich- 


— 0.002 em? Ag’ | 
— 0.004 em? Br’ 
schwach 


0.004 em? Ag’ 
— 0.012 em’ Br’ 
schwach 


0-24 em? Br’ 
— 0.03 em? Ay 
stark 


1-18 em? Br’ 
— 0.008 cm? Ag" 
‘stark 


Die Angaben von em? sind stets für die überschüssigen Mengen des betreffenden 


Ions (also Ag’ im positiven, Br’ im negativen Sol) zu verstehen. 


Im verdünnten negativen Sol wird schon lange vor der Flockung 
(3cm3 vor dem Ä.P., die Flockung tritt erst 0-03 cem® vor demselben 
auf) eine Br’-Adsorption beobachtet. Die verhältnismässige Adsorp- 
tion steigert sich bei Annäherung an den Ä.P. bedeutend und er- 
reicht ihren Höhepunkt dort, wo bereits eine gewisse Flockung statt- 
findet (0-09 cm? Br’). Es findet nunmehr Entladung der adsorbierten 
Bromionen durch das zugesetzte Ag’ statt, so dass eine weitere Zu- 
nahme der verhältnismässigen Adsorption nicht mehr eintritt (die 


| Potentialunterschiede bleiben konstant), und bald darauf tritt die 
Entladung auch äusserlich durch die Flockung (0-03 cm? Br’) und 


Klärung des Sols in Erscheinung. 
Das negative AgBr-Sol ist demnach ein typischer kolloider 


yedeutend F Elektrolyt. 
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Die wesentlich grössere Adsorption im negativen Sol kommt be 


reits in den bedeutend kleineren Richtungskoeffizienten zum Au 
druck, die im verdünnten Sol eine Titration mit Zusätzen von 0-002 cm 
Titrierflüssigkeit, wie sie in dem entsprechenden positiven Sol vor- 


genommen wird, nicht mehr ermöglichen. Die Stabilität eines Sol 


ist bedingt durch die Aufladung der kolloiden Teilchen. Sie tritt 4 


äusserlich in Erscheinung durch die Lage des Flockungspunktes. Di 
positiven Sole flocken (Tabelle 2) wesentlich eher aus als die neg 
tiven. Wenn die Adsorption nur durch den Bromsilberniederschl: 
verursacht würde, müssten gerade die positiven Sole eine weit grösser: 
Adsorption überschüssiger Ionen aufweisen. Es ist aber gerade uı 
gekehrt, und die negativen Sole, bei denen die Niederschlagsbildu: 
wesentlich weniger ausgesprochen ist, zeigen eine ausserordentlich 
starke Adsorption überschüssiger Ionen. 


Positive Jodsilbersole (Fig. 13 bis 15). 

Im konzentrierten AgJ-Sol findet sofort bei Zusatz von J 
Flockung statt, und es beginnt schon bei einer Ag’-Konzentration 
von 4-6 + 10-2 (17:5 cm? vor dem Ä.P.) eine nachweisbare Adsorptio! 
von Ag‘. Die verhältnismässige Menge des adsorbierten Ag’ nimmt 
allmählich zu, und erst in der Nähe des Ä.P. (0-04 cm® Ag’) steigt! 
dieselbe bedeutend. Im Gebiet grösster Steigerung der verhältnis- 
mässigen Adsorption wird das Adsorptionsgleichgewicht nicht sogleich 
erreicht. Das frisch gebildete AgJ adsorbiert allmählich eine gewiss 
Menge von überschüssigem Ag’ und ist zunächst vorläufig. Bei Zu- 


a nn NETTE 


ER ER 


gabe grösserer Mengen J’ (bei der gewöhnlichen Titration, deren Er 


gebnisse hier nicht angegeben sind), ist das weiterhin der Fall (Fig. 14 
die mit & bezeichneten Punkte). Im ersten Augenblick nach Zugabe 
dieser verhältnismässig grossen J’-Mengen erhält das P. einen stark 
negativen Wert, das J’ verteilt sich darauf sofort auf die Lösung. 
und das P. ist positiver als im ersten Augenblick (rückläufig). Darauf 
beginnt sich das Adsorptionsgleichgewicht einzustellen, wobei Ay 
adsorbiert und dementsprechend das P. negativer (vorläufig) wird. 


Im Ä.P. selbst tritt der im ersten Augenblick jedenfalls auch rück- $ 
läufige Gang des P. deshalb nicht in Erscheinung, weil es bei den 


grossen Potentialsturz nicht möglich ist, den Gang so schnell zu ver- 
folgen. Das P. wird sogleich stark vorläufig, was durch den plötz- 
lich vorhandenen J’-Überschuss verursacht wird. Anderseits wird 


durch das AgJ bereits ein Teil des zugesetzten J’ adsorbiert und erst fe 
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angsam an die Lösung abgegeben, so dass das P. nach anfangs starkem 
"allen allmählich negativer wird. 

Bei Zugabe kleinerer J’-Mengen (bei der Feintitration) ist der 
‚ang ein wesentlich anderer. Schon bei Beginn der Feintitration 


ntspricht. Das zuviel adsorbierte (mitgerissene) Ag’ wird wieder an 
lie Lösung abgegeben, die P. werden positiver, rückläufig. Die Lage 
er P. beginnt nun allmählich negativer zu werden, als das berechnete 

im Ä.P. (51 mv) liegt (von 0-018 cm? Ag’ an). Das gesamte 
iberschüssige Ag’ ist jetzt adsorbiert, und das .J’ tritt verhältnismässig 
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)= ber. P. 


im verd. Sol. 


angsam mit demselben in Reaktion, so dass die P. weiterhin rück- 
äufig sind. Der Ä.P. wird durch ein Maximum des Potentialsprungs 
‚kennzeichnet. Der auch noch nach Überschreitung des Ä.P. vor- 
iegende rückläufige Gang beruht auf einer langsamen Adsorption 


Die Adsorption von J’ an den Nieder- 


#chlag und die in der Peptisation des AgJ-Gels durch J’ stattfindende 
; bei dem 


Aufladung entzieht sich schon bei 0-12 cm? ‚J’-Überschuss der po- 


entiometrischen Messung. 
Durch Erhitzung (siehe die gekennzeichneten Punkte in Fig. 14) 


wird ein Teil des adsorbierten Ag’ an die Lösung abgegeben. Die 


Sverhältnismässige Menge des wieder in Lösung gehenden Ag’ steigt 
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zunächst mit weiterer Annäherung an den Ä.P., nimmt darauf aber B im 
wieder geringere Ausmasse an; demnach ist in der Nähe des Ä.p. B ken 
die Adsorption bedeutend fester. Bei erneuter AgJ-Bildung nach der Esch 
Erhitzung äussert dasselbe zunächst eine starke Adsorption, die in ver 
den gegenüber einer ununterbrochenen Titration weit grösseren Po-® Eır 
tentialsprüngen und in du sor 
auftretenden vorläufigenGag & der 
der P.zum Ausdruck kommt. E (mi 
Es tritt hier sehr stak® 4, 
die bedeutend negativerelag & sun 
der P. bei gewöhnlicher Titra-® rüc 
tion gegenüber der Feintitra«- ® reit 
tion in Erscheinung, was, we ® /' 
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N = gef. P. nach Erhitzung. des Sols statt. Das hier zuge- 

setzte J’ wird zur Entladung 

des adsorbierten Ag’ verbraucht, und erst bei weiterer J’-Zugabe nimmt 
die verhältnismässige Adsorption bedeutend zu. Das Adsorptions- 
gleichgewicht beginnt sich nicht sofort einzustellen, die Adsorp- 
tion von Ag’ erfolgt allmählich, und die P. sind vorläufig. Die 
bei der gewöhnlichen Titration nunmehr (0-06 em® vor dem Ä.P.) 
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im ersten Augenblick auftretende negative Lage des P. (mit & ge- 

kennzeichnete Punkte in Fig. 15) ist durch einen örtlichen Über- 

schuss von J’ verursacht. Dasselbe wird darauf sogleich auf die Lösung 

verteilt, das P. wird positiver, und jetzt erst beginnt die allmähliche 

Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts, indem allmählich Ag’ ad- 

sorbiert wird und das P. wieder sinkt. Bei weiterer Annäherung an 

den Ä.P. (0-03 cm® Ag’) ist zunächst bereits mehr Ag’ adsorbiert 

(mitgerissen), als dem Adsorptionsgleichgewicht entspricht, und das 

Ag’ wird allmählich an die Lö- 

sung abgegeben; die P. sind i | 

rückläufig. Im Ä.P. wird be- 

reits ein Teil des zugesetzten 

J durch das Gel adsorbiert 

und darauf an die Lösung 

langsam abgegeben; das P. 

ist erst nach längerer Zeit 

konstant und hat einen aus- 

gesprochen vorläufigen Gang. 

Nach Überschreitung des Ä.P. 

adsorbiert das Gel im ersten 

Augenblick noch etwas mehr 

J', als dem Adsorptionsgleich- 

gewicht entspricht, und gibt % 

darauf dasselbe teilweiseandie _„, ie 

Lösung wieder ab, so dass das 0,28 02 07 0 

P. schwach vorläufig wird. Fig. 15. Verdünnte positive AgJ-Sole. 
Dieselben Ursachen, wie Bis )= 

bei der gewöhnlichen Titra- BE Vz, 

tion, hat der Gang der P. bei 

der Feintitration. Der rück- 

läufige Gang der P. ist wieder 

durch eine Abgabe von zu- 

nächst adsorbiertem Ag’ verursacht, wird von 0-018cm® Ag’ an, 

wo die P. schon negativer liegen als das berechnete P. im Ä.P. 

(+5ölmv), durch langsame Reaktion des nun nur noch in adsor- 

biertem Zustande vorhandenen überschüssigen Ag’ mit dem J’ be- 

dingt. Der nach dem Ä.P. noch vorliegende, schwach rückläufige 


Gang ist auf allmähliche Adsorption von J’ durch den Niederschlag 
zurück zu führen. 
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Auch hier wird die J’-Adsorption bei geringem J’-Überschuss & 
(0-09 cm® nach dem Ä.P.) nicht mehr messbar. . 

Der Rückgang der P. bei Erhitzung (Fig. 15) erfolgt in ähn- f 
licher Weise wie in den konzentrierten Solen. Die Adsorption von Ag’ F 
ist in der Nähe des Ä.P. besonders stark, indem die P. bei Erhitzung 
weit weniger positiv werden als weiter vor dem Ä.P. Bei weiterer 
Titration ist die Adsorption wieder eine besonders weitgehende, und 
infolgedessen der Gang zunächst nach der Erhitzung ein ausgesprochen 
vorläufiger. 

Eine Einwirkung des Lichts ist nur bei längerer Unterbrechung 
der Titration im verdünnten Sol im Ä.P. und bei geringem J’-Über- 
schuss zu verzeichnen. Die P. werden durch Zersetzung des 4AgJ 
und Hydrolyse des Jods, welche Bildung von Jodionen verursacht, 
allmählich negativer. 


Negative Ag)J-Sole. 


Konzentrierte Sole. 


Die !/,, norm. J’-Lösung zeigt ein um 8 mv negativeres P. als 
berechnet (das Löslichkeitsprodukt des AgJ wurde mit 9-6 - 10-"' 
angenommen), während das P. einer reinen !/,o. norm. J’-Lösung 


dem berechneten gleich ist. Eine Verdünnungsreihe (Tabelle 3) 
der reinen !/,, norm. Jodkaliumlösung zeigt, dass der negative Unter- 
schied zwischen gefundenen und berechneten P. mit zunehmender 
Verdünnung sinkt und in einer !/,o norm. Jodkaliumlösung, sowie 
bei noch verdünnteren Lösungen nicht mehr vorliegt. 

Innerhalb Konzentrationen von !/,, bis !/,., norm. KJ sind den 
aus dem Löslichkeitsprodukt berechneten P. diese in der Verdünnungs- 
reihe gefundenen Differenzen demnach zuzuzählen. 


Tabelle 3. Verdünnungsreihe einer !/,, norm. Jodkalium- 
lösung. 





Molare Ionen- 
Konzentration | Konzentration 


. 10-1 8.6 102 
.102 6-9 - 107 
10 53 -10 
.102 3:6 -10 
-10? 27 -10° 
102 :85 - 10? 
102 4.1073 
103 9.1053 
.10-3 3 .10+ 
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Die negative Lage der P. bei Beginn der Titration beruht jeden- 
falls auf der teilweisen Bildung des Komplexsalzes KJ AgJ, in welchem 
die aus dem für AgJ eingesetzten Löslichkeitsprodukt berechnete 
Ag’-Konzentration nicht gilt. Das Ag’ ist hier in dem Komplex 
(AgJ,)' in viel kleinerer Konzentration vorhanden. In grösserer Ver- 
dünnung zerfällt das K(AgJ,) nahezu vollkommen und nur das Lös- 
lichkeitsprodukt von AgJ kommt für die Ag’-Konzentration in Be- 
tracht. 


Einfluss von Kaliumnitrat auf die Löslichkeit des Jodsilbers. 

Wie schon beim konzentrierten negativen AgBr-Sol ausgeführt 
(siehe S. 85—87) liegt die Möglichkeit der Erhöhung der Löslich- 
keit des Jodsilbers und eine daraus resultierende Verschiebung der P. 
durch das gebildete Kaliumnitrat vor. Eine diesbezügliche Versuchs- 
reihe wurde in der gleichen Weise (Tabelle 4) beim konzentrierten 
negativen AgJ-Sol durchgeführt. Dabei ergab sich, dass die P. be- 
reits 15 cm® vor dem Ä.P. etwas positiver wurden [der Unterschied 
zwischen den bei Zusatz der doppelten Kaliumnitratmenge gefundenen 
P. (9K) und den aus der Verdünnungsreihe (Tabelle 3) hervorgehenden 
P. (bkorr, Tabelle 4) wird mit dK bezeichnet]. Der positive Unter- 
schied bleibt zunächst unverändert, steigt 8, 6, 4 und 1-8cm? vor 
dem Ä.P. immer um Imv. Diese positive Verschiebung der P. kann 
nur auf dem Einfluss des Kaliumnitrats beruhen, das die Löslichkeit 
des AgJ erhöht. Zum Vergleich werden die in den Versuchen ohne 
KNO,-Zusatz gefundenen P. (g) und die Unterschiede derselben 
(dkorr.) gegenüber den aus der Verdünnungsreihe hervorgehenden 
P. (bkorr.) nochmals angeführt. Da nun die Konzentration des 
Kaliumnitrats verdoppelt wurde, ist der die Löslichkeit erhöhende 
Einfluss des Kaliumnitrats nur halb so gross. Es ist demnach auch 
den berechneten P. (5 korr.) eine Korrektur von der Grösse der Diffe- 
renz dK —dkorr. (D) hinzu zu fügen. Die Unterschiede der gefundenen 
P. (g) bei den Titrationen des konzentrierten negativen AgJ-Sols 
gegenüber den so korrigierten P. (bK) sind mit dk bezeichnet. Es 
zeigt sich also, dass erst bei 1-8cm? .J’ tatsächlich eine Adsorption 
von überschüssigem J’ potentiometrisch messbar ist. 

Da stets nur ganze Millivolt gemessen werden, würde DK von 
15 — 10 cm? J’, sowie bei 6 und 5cm? J’ positivere P. ergeben als 
gefunden wurden. Es wären hier Bruchteile von Millivolt anzugeben, 
wovon jedoch abgesehen wird. 
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Tabelle 4. Konzentrierte negative AgJ-Sole mit Zusatz der E 
doppelten Menge des gebildeten Kaliumnitrats. 
Kubik- | 
zenti- | 5b korr. g g9K d korr. dK D bE | dk 
meter J | 


er 











































17-5 — 342 — 342 — 342 1) 1) 342 
15 336 336 325 0 +1 +1) 336 
12.5 329 329 328 0 1 +1) 329 
10 320 320 319 0 1 (+1 320 
8 313 312 311 +1 2 +1 312 
6 304 303 301 1 B (2) 1 303 
4 292 290 288 2 4 2 290 

2 275 273 271 2 4 2 273 | 

1-8 273 270 268 3 5) 2 271 +1 Ri 

1-6 270 267 265 3 5 2 268 1 = 

1-4 267 264 262 3 5 2 265 1 E3 

1-2 263 259 257 4 6 2 261 2 ® 

1-0 258 254 253 4 6 2 256 2 

. ) i 2 250 4 a 

ö 3: 2 242 A 

3 11 % 

3 15 
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Negative Jodsilbersole (Fig. 16 und 17). 

Im konzentrierten Sol (Fig. 16 und 17, Kurve 1 und 2) ist die 
Adsorption von J’ bereits bei einer J’-Konzentration von 3-8 - 10° 
(1-8cm® J’) messbar. Die verhältnismässige Adsorption nimmt all- 
mählich zu, beginnt bei 0-4cm? J’ bedeutender zu steigen. Die P. 
werden allmählich vorläufig; das neu gebildete AgJ adsorbiert langsam 
überschüssiges J’. Bei weiterer Annäherung an den Ä.P., wo in der 
Lösung nur noch ein geringer und darauf überhaupt kein Überschuss 
von Jodionen mehr vorhanden ist (die P. werden positiver als das 
berechnete P. im Ä.P.) und das überschüssige J’ nur noch in adsor- 
biertem Zustande vorliegt, wird zunächst auch Ag’ adsorbiert und 
allmählich an die Lösung abgegeben, so dass die P. vorläufig (posi- 
tiver) werden. 

Nach Beginn der Flockung schwellen die Potentialsprünge be- 
deutend ab. Die Ag’ entladen das Sol, und die bis dahin adsorbierten .J' 
treten mit dem Ag’ in Reaktion. Am stärksten wird bei der gewöhn- 
lichen Titration der vorläufige Gang (die mit X bezeichneten Punkte 
in Fig. 17) im Ä.P.; das Ag’ wird hier besonders stark von dem 
Niederschlag adsorbiert und wird darauf nur sehr langsam an die 
Lösung abgegeben, so dass die P. positiver werden. Auch noch nach 
dem Ä.P. wird anfangs mehr Ag’ adsorbiert, als dem Adsorptions- 
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sleichgewicht entspricht. Die P. sind noch etwas vorläufig. Auch 
bei weiterem Ag'-Zusatz bleibt ein Teil des Ag’ durch das AgJ-Gel 
adsorbiert, so dass die P. negativer als berechnet gefunden werden. 

Vor allem bei der Feintitration fällt das Abschwellen der Po- 
tentialsprünge, das in der Abnahme des Steigens der verhältnismässigen 
Adsorption (also von d) zum Ausdruck kommt, bei Beginn der aus- 
gesprochenen Flockung (0-05 cm? J’) auf. Die Entladung des Sols 
ist hier weitgehend eingetreten und schreitet bis zum Ä.P. fort. Ein 
Teil der Ag’ wird von dem Niederschlag adsorbiert und langsam an 
die Lösung abgegeben, so dass auch hier die P. nur allmählich positiver 
werden. Auch nach Überschreitung des Ä.P. ist dies noch der Fall. 

















Fig. 16. Negative AgJ-Sole. 
) = ber. P. im konz. Sol. 3 (---—--) = ber. P. im verd. Sol. 
-);=.86l. P. ge 1 EN 
Ein Teil der adsorbierten J’ wird bei Erhitzung des Sols wieder 
an die Lösung abgegeben. Die Erniedrigung des P. wird nach Er- 
hitzung weiter vor dem Ä.P. (0-09 und 0-06 em .J’) wesentlich stärker 
als in der Nähe des Ä.P., weil hier die Adsorption eine bedeutend 
festere ist. Wieder sind nach Erhitzung die Potentialsprünge immer 
besonders gross, weil eine grössere Menge in Lösung befindlicher J’ 
adsorbiert werden, als es ohne vorangegangene Erhitzung der Fall ist. 
In verdünnten negativen Solen ist eine Adsorption von J’ 
zuerst (Fig. 16 und 17, Kurve 3 und 4) bei einer J’-Konzentration 
von 7-3 + 10-4 (2cm® vor dem Ä.P.) nachweisbar. Die verhältnis- 
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mässige Adsorption nimmt zunächst wieder allmählich zu, und von 
0-4cm? J’ an steigt dieselbe wesentlich. Die P. werden vorläufig, 
indem die Adsorption von J’ durch das frisch gebildete AgJ erfolgt. 
Schon bei 0:06 cm? J’ sind die P. positiver als das berechnete P. im 
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Wieder bleibt ein Teil des Ag’ auch bei weiterem Ag’-Überschuss 
noch adsorbiert, und erst bei einer Ag’-Konzentration von 2-5 - 10-4 
(0-7 em® Ag’) ist diese Adsorption potentiometrisch nicht mehr wahr- 
zunehmen. 

Bereits bei der gewöhnlichen Titration (mit & bezeichnete Punkte 
in Fig. 17) ist ein Abflauen der Potentialsprünge und damit auch 
der Zunahme der verhältnismässigen Adsorption vor der Flockung 
(0-03 cm® vor dem Ä.P.) auffallend. Bei der Feintitration tritt dies 


ganz besonders in Erscheinung. Die auftretende Flockung ist sogar 
Z von einer Abnahme von d (0-018 cm? J’) und einer bedeutenden Ab- 


nahme der Potentialsprünge begleitet. Wieder findet Entladung der 


Zadsorbierten J’ statt, und die P. steigen weit weniger als vorher. 
3 Es findet nun auch die Adsorption des Ag’ zunächst nicht mehr am 
= 4gJ statt, sondern die noch restlichen überschüssigen J’, die nun 
3 nur noch in adsorbierter Form vorliegen, reagieren langsam mit dem 
"Ag, und die P. sind dementsprechend rückläufig. Erst nach Über- 
" schreitung des Ä.P. findet langsame Adsorption von Ag’ durch das 
: Gel statt, was weiterhin in einem rückläufigen Gang der P. zum 
N: Ausdruck kommt. 


Bei Erhitzung wird auch hier ein Teil der adsorbierten J’ an die 


“Lösung abgegeben, und es wird in der Nähe des Ä.P. das P. nur 
- weniger negativ als weiter vor dem A.P., weil die Adsorption hier 
eine festere ist. 


Nur die verdünnten Sole zeigen sich erst nach längerer Licht- 


Jeinwirkung bei geringem J’-Überschuss und im Ä.P. empfindlich 
“gegen Licht. Es tritt ein langsamer Rückgang des P. ein, der durch 
eine Zersetzung des Ag.J unter .J’-Bildung hervorgerufen ist. 


Vergleich zwischen positiven und negativen AgJ-Solen 
(Tabelle 5). 


Wie bereits in den positiven AgCl- und AgBr-Solen beobachtet 


& ‚wurde, so adsorbiert, richtiger wohl okkludiert, der im konzentrierten 
 AgJ-Sol sogleich auftretende Niederschlag schon bald merkliche 
2 Mengen von Ag‘. Die verhältnismässige Adsorption steigt jedoch 


erst nahe dem Ä.P., und es ist jedenfalls das neben dem Niederschlag 


- sich bildende Sol nunmehr auch wesentlich an der Adsorption beteiligt. 


Dass es sich nicht nur um Adsorption durch das Gel handelt, 


} zeigt das verdünnte Sol, wo bereits vor der Flockung eine merkliche 
= Ag'-Adsorption gemessen wird. Ein unverkennbares Anzeichen für 
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die tatsächlich eingetretene Adsorption, die in einer Aufladung der 
AgJ-Teilchen mit Ag’ zu dem positiven kolloiden Elektrolyten 
(AgJ).Ag’ besteht, ist das Abschwellen der Potentialsprünge im 
Flockungspunkt. Es findet Entladung statt, und eine zunehmende 
Adsorption ist hier nicht möglich. Erst nach der Entladung findet 
weitere Adsorption von Ag’ statt, an der sich das Gel und das Sol 
beteiligen. Die jedenfalls auch nur durch eine Aufladung des 4yJ 
mit J’ nach dem Ä.P. eintretende Peptisation des Jodsilbergels ist 
schon bald nicht mehr messbar. 


Tabelle 5. Jodsilbersole. 





Positiv Negativ 
Sol 
konzentriert verdünnt konzentriert verdünnt 





Beginn d. Adsorp- 
tion von Ag 17.5 cm’ 1-0 cm’ J’ 1.8 em? 2 cm? 
Starkes Steigen 
von d 0.5 cm? 0-4 em? 0.5 em? 0-6 em? 
— 11 mv — 7 mv + 11 mv +9 mv 
Maximum von d. . ‚0-006 — 0-004 em? 0.006 em? 0-012— 0-01 em?! 00-024 cm’ 
— 264 mv — 195 mv + 233 mv —+ 233 mv 


dim Ä.P — 99 mv — 85 mv + 79 mv + 102 mv 
Richtungskoefh- 
zient im Ä.P... 6000 mv 5500 mv 5500 mv 3500 mv 
Flockung 24.97 cm? 0-27 cm? 0.05 em? 0.018 cm? 
Stillstand v. d d Haut ab d sinkt 


Adsorption nach 
Ä.P. zuletzt... | 0.09 cm? J’ 0.06 em? J’ 0.7 cm? Ag’ 0.5 em3 Ay 
Liehtempfindlich- 
im Ä.P. und im Ä.P. 0.01 em3 J’ 
0.01 em? J’ im Ä.P. 
Die Angaben von em? sind stets für die überschüssigen Mengen des betreffenden 
lons (also Ag’ im positiven, J’ im negativen Sol) zu verstehen. 


Ganz anders verhalten sich die negativen AgJ-Sole. Dort tritt 
auch im konzentrierten Sol die Flockung erst kurz vor dem Ä.P. 
ein und macht sich wieder in einem Abflauen von d bemerkbar. Die 
Adsorption, welche von 1-8cm? J’ an messbar wird, ist hier eine 
ausgesprochene Aufladung der kolloiden AgJ-Teilchen zu (AgJ).J'. 
Erst bei Beginn der Flockung ist die Adsorption zusammengesetzt aus 
der Adsorption am Gel (Okklusion) und der noch bestehenden Auf- 
ladung des AgJ in dem beschriebenen Sinne. 
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Besonders stark tritt im verdünnten negativen Sol die durch 
Aufladung entstandene Adsorption in Erscheinung. Erst ganz kurz 


| vor dem Ä.P. findet Entladung der adsorbierten J’ statt, die wiederum 


in einem Sinken der Unterschiede zwischen berechneten und gefundenen 
P. (d) zum Ausdruck kommt. Der gegenüber dem positiven verdünnten 
Sol ausserordentlich kleine Richtungskoeffizient und die bedeutend 
positivere Lage des P. im Ä.P. (verglichen mit der negativen Lage 


| im positiven Sol), bringen die weitaus stärkere Adsorption des nega- 


tiven Sols schon zum Ausdruck. 

Der auch bei reichlichem Ag’-Überschuss noch bestehende negative 
P.-Unterschied zwischen gefundenen und berechneten P. zeigt eine 
besonders intensive Adsorption von Ag’ durch das AgJ-Gel an, welche 


| durch den im konzentrierten positiven Sol auftretenden Niederschlag 


auch beobachtet wird. 

Lichtempfindlich erweisen sich nur die negativen AgJ-Sole im 
Ä.P. und bei geringem J’-Überschuss bei längerer Lichteinwirkung, 
während die positiven Sole nur in verdünntem Zustande und bei 
geringem Jodüberschuss schwach lichtempfindlich sind. 


Positive Rhodansilbersole (Fig. 18). 


Die sogleich nach der Bildung von Rhodansilber, welches sofort 
in Flocken ausfällt, beobachtete unreproduzierbare Adsorption von Ag’ 
in dem konzentrierten Sol ist, wie bei dem entsprechenden Chlor- 


| silbersol, auf eine je nach der Niederschlagsbeschaffenheit verschiedene 


Okklusion von Ag’ durch das Gel zurückzuführen. Erst in der Nähe 
des Ä.P. (von 1-8cm® Ag’ an) erreicht das Gel eine jedesmal gleiche 
Struktur und äussert dasselbe Okklusionsvermögen für überschüssiges 
Ag‘. Die verhältnismässige Adsorption von Ag’ steigt (Fig. 18, Kurve 1 
und 2) bis kurz vor dem Ä.P. und hier erfolgt die Adsorption nicht 
sofort, sondern erst innerhalb 1 Minute, so dass die Potentiale vor- 
läufig werden. Im Ä.P. und auch nach dessen Überschreitung wird 
zunächst CNS’ adsorbiert, das dann innerhalb 1 Minute an die Lö- 
sung abgegeben wird. Bei einer C'NS’-Konzentration von 3-6 + 10-4 
(0.18 cm? CNS$’) entgeht die Adsorption von CNS’ der Messung. 
Im verdünnten Sol, wo die Flockung allmählich, ungefähr 
5cm? vor dem Ä.P. beginnt (Fig. 18, Kurve 3 und 4), macht sich 
erst kurz vor dem Ä.P. Adsorption von Ag’ bemerkbar. Sie wird 
mit Annäherung an den Ä.P. etwas stärker, um im Ä.P. nur bei 
gewöhnlicher Titration vorzuliegen. Hier ist der Gang infolge an- 
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fänglicher Adsorption des zugesetzten ONS’, das darauf an die Lösung 4 


io} 


abgegeben wird, ein vorläufiger. Bei der Feintitration zeigt sich ein 


schwach vorläufiger und dann rückläufiger Gang vor dem Ä.Pp. P%. 


indem hier zunächst etwas mehr Ag’ adsorbiert wird, als dem Ad-P 


sorptionsgleichgewicht entspricht und darauf das zuviel adsorbierte 
Ag’ wieder an die Lösung abgegeben wird. Mit weiterer Annäherung 














cm? Ag' 
n 
41 7 01 





Fig. 18. Positive AgCNS-Sole. 
. im konz. Sol. x = gef. P. im konz. Sol bei gew. 
er Titration. 
„ verd. So. ®&= gef. P. im verd. Sol bei gew. 
„ Br Titration. 


an den Ä.P. und im Ä.P. selbst wird zunächst auch schon ONS’ 
adsorbiert, das dann erst in die Lösung tritt und das P. erniedrigt. 
Nach Überschreitung des Ä.P. wird die Adsorption von CNS8’ durch 
das Gel grösser als die von Ag’ vor dem Ä.P., und bei einer ONS$’- 
Konzentration von 4-4 - 10-5 (0-12 cm? nach dem Ä. P.) wird dieselbe 
nicht mehr gemessen. 
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‚ Lösung # Negative Rhodansilbersole (Fig. 19 und 20). 
sich ein 
m Ä.P. 
lem Ad- 
sorbierte 
äherung 


In der reinen Rhodankaliumlösung wurde stets ein P. beobachtet, 
las negativer als berechnet liegt. Es beruht diese Tatsache jedenfalls, 
je bei den verdünnten Chlorsilbersolen bereits angeführt wurde, dar- 
uf, dass der elektrolytische Lösungsdruck des Silbers nicht genügt, die 
lem Löslichkeitsprodukt entsprechende Menge von Silberion zu bilden. 


370 








- 


„ei cm? CWS”’ Ag‘ 
024 02 07 o 
Fig. 19. Negative AgONS-Sole. 
P. im konz. Sol. x OÖ = gef. P. im konz. Sol bei gew. 
a u Titration. 
P. „ verd. Sol. ®& = gef. P. im verd. Sol bei gew. 
P Pe Titration. 











i gew. 


| gew. 


n ONS’ DB Bei Zusatz von Ag’ steigen die P. sehr schnell über den berechneten 
iedrigt. /Wert hinaus und sinken darauf nach einiger Zeit wieder auf denselben 
” durch zurück. Auch bei weiterer Ag'-Zugabe tritt diese Erscheinung auf 
: CNS- B(im verdünnten Sol regelmässig, im konzentrierten teilweise). Es 
dieselbe Wfindet zunächst durch das frisch gebildete Rhodansilber Adsorption 

von überschüssigem C'N$’ statt, und infolge allmählicher Vergröberung 
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des in feinst verteiltem Zustande zunächst entstehenden Rhodan. 
silbers wird das von dem kolloiden Rhodansilber adsorbierte UNS 
wieder an die Lösung abgegeben. Bei Beginn der Titration ist dies 
Erscheinung im konzentrierten Sol augenfällig. Das Sol ist zunächst 
trübe, darauf findet allmähliche Klärung und gleichzeitige Vergröbe- 
rung der Flockung statt. 

Eine beständige Adsorption macht sich im konzentrierten So] 
erst 4cm® vor dem Ä.P. bemerkbar. Die Grösse der verhältnis 
mässigen Adsorption bleibt zunächst unverändert und nimmt ers 














08 10 


Fig. 20. Negative AgCNS-Sole nach dem Ä.P. 
— ber. P. im konz. Sol. —= gef. P. im verd. Sol. 
= gef. P. „ AR . ) = gef. P. im konz. Sol bei 
ber, P. -„ werd. -Bol gew. Titr. 


bei 0:09 cm? CNS’ bedeutenderen Umfang an. Der nunmehr vor- 
läufige Gang der P. deutet bereits auf eine Änderung im Verhalten 
des Sols. Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich nicht sogleich ein, 
sondern die Aufnahme von CN’ durch das neugebildete Rhodan- 
silber findet langsam statt. Auch nach Überschreitung des Ä.P., 
der sich bei der Feintitration durch einen ausgesprochen maximalen 
Potentialsprung bemerkbar macht, sind die P. noch vorläufig. Hier 
ist dieser Gang auf eine allmählich erfolgende Abgabe von zunächst 
durch den Niederschlag adsorbiertem Ag’ zurückzuführen. Die nur 
langsam steigenden P. und die entsprechend stark zunehmenden, 
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etzt natürlich negativen Potentialunterschiede beruhen auf einer 
husgesprochenen Adsorption von Ag‘. Die P. werden (bei der Fein- 
itration) sogar rückläufig, indem Ag’‘ allmählich von dem Nieder- 
chlag adsorbiert wird. Erst von 0-04 cm? Ag’-Überschuss an findet 
in gegenüber den vorausgegangenen Potentialsprüngen starkes Steigen 
er P. statt, das von einem vorläufigen Gang des P. begleitet wird. 
;s wird kein Ag’ mehr neu adsorbiert, und die folgenden P. verlaufen 
ahezu so, als bliebe eine gewisse Menge Ag’ (0-04 cm?) adsorbiert. 
irst bei viel Ag’-Überschuss (lem?) ist ein Unterschied zwischen 
‚efundenen und berechneten P. nicht mehr zu beobachten. 

Die gewöhnliche Titration zeigt dieselben Erscheinungen; nur 
iegen die P. kurz vor und kurz nach dem Ä.P. bedeutend positiver 


als bei der Feintitration, eine Erscheinung, die bei den Halogen- 


ilbersolen auch beobachtet und deren Deutung verschiedentlich ge- 
geben wurde. 


Wie bei den Halogensilbersolen wird ein Teil des adsorbierten 
‚CNS’ durch Erhitzung an die Lösung wieder abgegeben. Nach dem 
A.P. zeigen die P. darauf eine gegenüber der nicht durch Erhitzung 
ınterbrochenen Titration wesentlich negativere Lage und ein nur 
ehr langsames Ansteigen. Es wird durch die Erhitzung die Konsti- 


ution des Gels jedenfalls im Sinne einer vermehrten Okklusions- 
fähigkeit für Ag’ beeinflusst. 
Im verdünnten Sol, in welchem die Flockung allmählich, 


schon von 5cm® vor dem Ä.P. an auftritt, jedoch erst kurz nach 


dem Ä.P. vollständig ist, macht sich bei Beginn der bleibenden 
Adsorption von CN’ (0-09 cm? vor dem Ä.P.) ein vorläufiger Gang 
bemerkbar. Eine allmähliche Adsorption von CNS’ würde diesen 
‚ang nicht erklären, denn die P. haben noch kurz vorher einen rück- 
äufigen Gang gezeigt, der auf einer Abgabe von CNS’ beruhte, und 


jes ist nicht anzunehmen, dass nun plötzlich eine allmähliche Aufnahme 


desselben stattfindet. Vielmehr handelt es sich hier bereits um eine 
merkliche Adsorption von zugetropftem Ag‘, welches langsam an die 
Lösung abgegeben wird. Die verhältnismässige Adsorption von UN$’ 
nimmt zunächst langsam zu, von 0-05cm® ONS’ an schneller. Es 
ist aber, wie auch im konzentrierten Sol, die Adsorption von Ag’ 
durch das Gel nach Überschreitung des Ä.P. wesentlich grösser als 
die von ONS’ vor dem Ä.P. Der bald nach dem Ä.P. einsetzende 


jrückläufige Gang, der sich auch bei der gewöhnlichen Titration be- 
merkbar macht, lässt bereits auf eine allmählich erfolgende Adsorption 
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von Ag’ schliessen, welche in den negativen Potentialunterschiedef 
ihren Ausdruck findet. Es ist auch hier, als wäre eine gewisse Meng 
von Ag’ fest adsorbiert, und erst bei viel Ag’-Überschuss wird ein 
unterschiedliche Lage der berechneten und gefundenen P. nicht mel 
beobachtet. 


Vergleich zwischen positiven und negativen Rhodansilbersoleı 
(Tabelle 6). 

Die Sole zeigen vor dem Ä.P. ein nahezu gleiches Verhalten ir 

der Adsorption der jeweils überschüssigen Ionen. Infolge der schoı 

bei Beginn der Titration einsetzenden, unregelmässigen Adsorptioı 


von Äg' zeigen die konzentrierten positiven Sole vor und im ÄPEr- 


eine stärkere Adsorption von Ag’, als die entsprechenden negativer 
Sole von CNS’. Die verdünnten negativen Sole äussern eine etwa 
stärkere Adsorption von ONS$’ kurz vor und auch noch im Ä.P., al 
die entsprechenden positiven Sole für Ag’. Das kommt auch in de 
erst nach dem Ä.P. auftretenden völligen Flockung der verdünnte 
negativen Sole zum Ausdruck. Im Gegensatz zu den positiven Solen. 
welche nach Überschreitung des Ä.P. nur eine geringe Adsorptioı 
von CNS8’ zeigen, adsorbiert das aus den negativen Solen erhalten 
Rhodansilbergel wesentliche Mengen von Ag’, so dass stets erst be 
lcm® Ag’-Überschuss eine Adsorption desselben potentiometrisc 
nicht mehr nachweisbar ist. 


Tabelle 6. Rhodansilbersole. 





i Positiv Negativ 
Sol 


konzentriert verdünnt konzentriert verdünnt 





Beginn d. Adsorp- | unregelmässig 

tion 24-97 — 1-6 em? 0-12.cm}3 0-4 em? 0-09 em’ 

vorher unbeständig 
Maximum vond.. — 46 mv — 15 mv -++ 35 mv + 20 mı 
0.012 — 0.008 cm? 0-012— 0:008em3| 0.004 em? 0.012 em’ 

dim Ä.P — 3 mv 0 mv +2mv +5 mv 
Richtungskoeffhi- 

zient im Ä.P... 5000 mv 3500 mv 9500 mv 4000 my 
Adsorption nach 

d. Ä.P. zuletzt . 0.12 cm? ONS’ 0.09 cm? ONS’| 07cm Ag 0:7 emd Ay 
Flockung 24-97 cm3 unbestimmt | 24.97 cm? unbestimmt 
Die Angaben von cm? sind, wenn nichts anderes hinzugefügt ist, stets für die 
überschüssigen Mengen des betreffenden Ions (also Ag’ im positiven, ONS’ in 

negativen Sol) zu verstehen. 
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Zusammenfassung. 
Potentialänderungen im Äquivalenzpunkt. 


Die Bestimmung des A.P., welcher für eine vergleichende Be- 


#echnung der P. von grundlegender Bedeutung ist, erfolgte stets durch 


ugrundelegung des grössten Potentialsprungs. Bei der gewöhnlichen 
itration hob sich das Maximum des Potentialsprungs stets bedeutend 
ws den angrenzenden Potentialsprüngen heraus. Der Feintitration 
jedoch ist durch ein nicht ausgeprägtes Maximum der Potential- 
inderungen eine Grenze gesetzt. Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung 
ler bei den Feintitrationen sich ergebenden Potentialänderungen im 
2i.P., sowie kurz vorher und kurz nach seiner Überschreitung. 

Demnach ist in !/,, norm. CV- und Ag’-Lösungen ein höchster 
Potentialsprung nur bei Titrationen mit Portionen von 0.004 cm? 
!/. norm. Titrierflüssigkeit erkennbar, entsprechend einer Genauig- 
keit von = 0-016%.. 

In verdünnten AgCl-Solen ist wenigstens mit 0-01 cm? !/,, norm. 
lin positiven, mit 0-015 cm? !/,, norm. Ag’ in negativen Solen zu 
itrieren, um ein Maximum zu erkennen (entsprechend einer Genauig- 

keit von + 0-04 bzw. 0-069,,). 

Das verdünnte negative AgBr-Sol zeigt erst ein scharfes Maximum 
des Potentialsprungs im Ä.P. bei Titration mit 0-004 cm !/,, norm. 
Ag’; es lässt sich hier also nur eine Genauigkeit von der Grössen- 
ordnung der bei den konzentrierten AgCl-Solen erhaltenen erreichen. 

Bei allen anderen verdünnten Solen ist bei Titration im Ä.P. 
mit 0-002 cm? !/,, norm. Titrierflüssigkeit das Minimum derselben 

zur Erkennung eines höchsten Potentialsprungs nach der hier an- 
gewandten Methode gegeben, entsprechend einer Genauigkeit von 
0-008%,. 

In den konzentrierten Solen liesse sich (abgesehen vom negativen 
I9J-Sol), wie aus den Potentialänderungen (Tabelle 7) ersichtlich, 

noch bei Zugabe geringerer Mengen Titrierflüssigkeit, ein Maximum 
ler Potentialänderung festlegen. Beim Vergleich der bei den Solen 
'erschiedener Halogensilbersalze in der Nähe des Ä.P. erhaltenen 
Potentialänderungen zeigt sich nun, dass dieselben wenig voneinander 
abweichen. Es sind z. B. die Potentialänderungen bei konzentrierten 
ositiven AgJ- und AgBr-Solen dieselben. Auch ohne Hinzuziehung 
ler berechneten P. ist daraus erkennbar, dass im positiven AgJ-Sol 


feine weitgehende Adsorption vorliegen muss, da sich die Löslichkeit 
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von AgBr und AgJ verhält wie 6-6 - 10-7 zu 1- 10-8, Es wäre bein 
AgJ-Sol demnach ein bedeutend grösserer Potentialsprung zu er. 
warten als beim AgBr-Sol. 


Tabelle 7. 


Potentialänderungen in der Nähe des Aquivalenzpunkts 





Konzentrierte Sole 


Kubik- 
zentimeter 


Kubik- 


zentimeter 


ber. 


| 
pos. | 
| 


Verdünnte Sole 


Kubik- 
zentimeter 


neg. 





0-008 
0.004 
0.04 

0.008 


0.004 
0.002 


0.002 
0.004 


0.004 
0.002 


0.002 
0.004 


0.004 
0.002 


0:002 
0.004 


Spalte „Kubikzentimeter“ 


AgCl-Sole: 


0.02 
0-001 


0.01 
0.02 


AgBr-Sole: 


0.004 
0-002 


0.002 
0.004 


4AgJ-Sole: 


0.004 
0.002 
0-002 
0-004 


AgUONS-Sole: 


0-004 
0-002 
0.002 
0.004 


d 
6 
£; 
6 
5 


0-03 
0.015 


0-015 
0-03 


0.008 
0.004 


0.004 
0.008 


0.004 
0.002 


0.002 
0.004 


0.004 
0.002 
0.002 
0.004 


- überschüssige Mengen der betreffenden Ioneı 


in Kubikzentimeter !/,, norm.; in positiven Solen vor 0 (dem Ä.P.) also Ag; in 
negativen Solen Halogenion; nach 0 in positiven Solen Halogenion, in nega- 
tiven Ag. 

Spalte „‚ber.‘‘ = berechnete Potentialänderung im Ä.P. 

Spalte ‚pos.‘“‘ = gefundene Potentialänderungen in positiven Solen. 

Spalte „‚neg.‘‘ = gefundene Potentialänderungen in negativen Solen. 

Es ist stets die Potentialänderung bei Zugabe gleicher Mengen Titrierflüssig- 
keit, wie sie in Spalte „Kubikzentimeter“ angegeben ist, zwischen vorausgehendem 
und folgendem P. in Millivolt angegeben. 
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Weiterhin zeigt z. B. das konzentrierte negative Rhodansilbersol 
bedeutend grössere Potentialänderungen im Ä.P. als das entspre- 


| chende Bromsilbersol, obwohl das AgBr weniger löslich ist und daher 


gerade hier grössere Potentialänderungen zu erwarten wären. So zeigt 
sich schon bei vergleichender Betrachtung der Potentialänderungen 
im Ä.P. deutlich das Auftreten von Adsorptionserscheinungen der 
jeweils im Überschuss vorhandenen Ionen. Wenn keine Adsorption 
vorläge, oder wenn dieselbe im positiven und negativen Sol desselben 
Silbersalzes dieselbe wäre, müssten die einander entsprechenden Po- 
tentialänderungen auch die gleichen sein. Das ist jedoch nicht der 
Fall. Das verdünnte positive AgBr-Sol lässt sich noch mit 0-002 cm? 
Br im Ä.P. titrieren, während das entsprechende negative Sol nur 
bei Titration mit 0-004 cm? !/,, norm. Ag einen maximalen Potential- 
sprung erkennen lässt. Die Potentialänderungen sowohl im konzen- 
trierten, wie im verdünnten positiven AgJ-Sol sind wesentlich grösser 
als die Potentialänderungen in den entsprechenden negativen Solen. 

Dies alles lässt darauf schliessen, dass stets Adsorptionserschei- 
nungen auftreten, und dass dieselben je nach der Art des Sols auch 
bei demselben Salz verschiedene sind. 


Die Inkonstanz der Potentiale. 

Weiterhin deutet das Auftreten der Inkonstanz, das bereits 
LiesicH (Diss., Dresden 1920) bei AgBr- und AgJ-Solen beobachtet 
hat, und aus dem er auf Adsorptionserscheinungen schloss, auch ohne 
eine Gegenüberstellung von berechneten und gefundenen P. auf Ad- 
sorption. Abgesehen von dem rückläufigen Gang der P. bei Beginn 
der Titration von negativen AgCl-Solen und im Verlauf des grössten 
Teils der Titration negativer AgCNS-Sole, macht sich die Inkonstanz 
stets erst in der Nähe des Ä.P. bemerkbar. Sie ist, wie LIiEBICH 
bereits angibt, am stärksten beim AgJ-Sol, wird schwächer beim 
AgBr-Sol und minimal beim AgCl-Sol. Bei gewöhnlicher Titration, 
wie LIEBICH sie stets ausführt, ist die Inkonstanz im Ä.P. am stärksten 
und verschwindet nach dessen Überschreitung fast völlig. (Es lassen 
sich hier natürlich nur Versuche vergleichen, die in nahezu denselben 
Konzentrationen ausgeführt sind; LieBicH arbeitet grossenteils mit 
einer Endkonzentration von '/,, norm. des Halogensilbersalzes.) Bei 
der Feintitration zeigt sich jedoch in den meisten Fällen, dass die 
P. nieht sogleich nach Überschreitung des Ä.P. konstant sind. Da 
stets Konstanz der P. abgewartet wird, muss diese Inkonstanz nach 
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dem Ä.P. auf einer Adsorption an dem Niederschlag beruhen. Es 
ist also nicht nur das neugebildete Halogensilber, welches Adsorption |’ 
hervorruft, sondern auch der Niederschlag adsorbiert eine gewisse 
Menge Titrierflüssigkeit, und zeigt durch die langsame Einstellung 
des Adsorptionsgleichgewichts das Vorhandensein einer Adsorption an. 
Gewiss wird der grösste Teil der in der Inkonstanz zum Ausdruck P 
kommenden Adsorptionsverschiebung durch den neugebildeten Nieder- F 
schlag (bzw. das neugebildete Sol) verursacht sein, da die Inkonstanz F% 
nach dem Ä.P. immer (ausgenommen die verdünnten negativen P 
Rhodansilbersole) weniger ausgeprägt ist. 

Die negativen Sole zeigen stets etwas eher vor dem Ä.P. bereits F 
Inkonstanz als die positiven. | 

Vor allem zeigt das negative Bromsilbersol eine schon sehr viel F 


Per eT 





eher vor dem Ä.P. beginnende Inkonstanz als das positive Sol. h 
In unmittelbarer Nähe des Ä.P., sowie im Ä.P. selber, haben Pi 
jedoch die AgJ-Sole bei gewöhnlicher Titration die weitgehendste P} ve 


Inkonstanz. 

Nach Überschreiten des Ä.P. ist vor allem bei den negativen 
Rhodansilbersolen noch weiterhin Inkonstanz vorhanden. In nur 
schwachem Masse liegt bei den verdünnten negativen AgJ-Solen noch 
bei mehr Ag’-Überschuss Inkonstanz vor. & 

Eine allgemeine Gesetzmässigkeit ist in der Richtung des Gang F 
der P. bei der Inkonstanz nicht zu beobachten. Jedenfalls lassen aber 
auch diese Erscheinungen auf eine mehr oder weniger starke Adsorp- 
tion schliessen. 





Änderung der Potentiale bei Erhitzung der Sole. : 

Die Änderung der P. im Sinne einer Abgabe überschüssiger . s 
Ionen bei der Erhitzung der Sole in der Nähe des Ä.P. spricht weiter- F 
hin für das Vorhandensein einer Adsorption dieser Ionen. Bei fol- 
gender Titration ist die Potentialänderung zunächst stets stärker, 
als bei einer durch Erhitzen nicht unterbrochenen Titration. Die an 
die Lösung wieder abgegebenen Ionen werden in reichlichem Masse 
von neugebildetem Halogensilber adsorbiert. 


Vergleich zwischen berechneten und gefundenen Potentialen. 





Die soeben besprochenen Erscheinungen: geringe Potential- 
änderung im Ä.P., Inkonstanz der P. und Änderung derselben bei 
Erhitzung, weisen bereits auf Adsorptionserscheinungen hin und 


ıhen. Es"# lassen auch schon eine gewisse vergleichende Betrachtungsweise der- 


dsorption selben zu. Es lässt sich z. B. aus den Potentialänderungen bei posi- 
tiven und negativen AgBr-Solen im Ä.P. schliessen, dass letztere 
# eine wesentlich stärkere Adsorption betätigen. 
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Bei dem Vergleich der berechneten mit den gefundenen P., 
wie er in vorliegender Arbeit durchgeführt wurde, ergibt sich fol- 
gendes: 

Die konzentrierten positiven Sole zeigen sehr bald nach Beginn 


der Titration eine Adsorption von überschüssigem Ag‘. Dieselbe ist 
beim AgCl und AgCNS zunächst bis in die Nähe des Ä.P. eine un- 
P. bereits 
der verhältnismässigen Adsorption (der im Verhältnis zu der noch 
vorhandenen, überschüssigen Ag’ adsorbierten Ag’-Menge). 
h Adsorption ist auf den schon bei Beginn der Titration entstehenden 
# Niederschlag zurückzuführen. 
zehendste P} verhältnismässige Adsorption grössere Werte an und erreicht kurz 
# vor dem Ä.P. ihr Maximum. Die Grösse der negativen Abweichung 
also die Menge adsorbierter Ag’, nimmt vom AgCl zum AgJ zu. Be- 
: sonders gross ist der Unterschied zwischen dem AgBr- und AgJ-Sol, 
; welches eine sehr starke Adsorption zeigt. 


regelmässige, zeigt beim AgBr und AgJ eine allmähliche Zunahme 
Diese 


In der Nähe des Ä.P. nimmt die 


In den verdünnten positiven Solen wird ein negativer Potential- 


2 unterschied erst in der Nähe des Ä.P. beobachtet. In der Reihen- 
5 folge der Löslichkeiten nimmt der Abstand des Beginns der Adsorption 
“vom Ä.P. zu, und in derselben Reihenfolge nimmt auch die Stärke 
= der Adsorption zu. Die Adsorption beginnt beim AgBbr und AgJ 
schon weit vor der völligen Flockung. Sie beruht demnach hier auf 
: einer Aufladung der Sole, und setzt sich erst nach der Flockung zu- 
“sammen aus Adsorption am Niederschlag und Aufladung der Sole. 


Beim AgJ-Sol tritt die Entladung des Sols deutlich durch einen 


Stillstand der negativen Potentialunterschiede in Erscheinung, welche 
= bis zum Flockungspunkt eine bedeutende Zunahme zeigten. 


Die Adsorption ist in den positiven Solen nach Überschreitung 


des Ä.P. nur noch eine geringe und entgeht sehr bald der Mes- 
2 sung. 


In den konzentrierten negativen Solen macht sich nur beim Ag.Br 


2 und AgJ eine löslichkeitserhöhende Wirkung des Kaliumnitrats be- 
> merkbar. Anderseits ist durch teilweise Komplexbildung beim Ag.J-Sol 
2 ein die Ag'-Konzentration herabsetzender Einfluss wirksam. Der 
7 Adsorptionsbeginn nähert sich vom AgJ zum AgCl dem Ä.P. Im 


8*+ 
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AgJ-Sol, wo Flockung erst kurz vor dem Ä.P. eintritt, ist die Ad- h 
sorption zweifellos zum grössten Teil auf eine Aufladung des Sols P 
zurückzuführen. E 

Obwohl teilweise Flockung beim AgBr-Sol schon bei Beginn der F 
Titration eintritt, ist auch hier der grösste Teil der Adsorption auf F 
Aufladung des Sols zurückzuführen, welches erst kurz vor dem Ä.P. ; 
seinen ausgesprochenen kolloiden Charakter durch Koagulation ver- F 
liert. Die Stärke der Adsorption nimmt, wie bei den positiven z 
Solen, mit der Schwerlöslichkeit zu. Vor allem zeigt das negative 
AgBr-Sol gegenüber dem positiven Sol eine wesentlich grössere Ad- 
sorption. 3 

In den verdünnten negativen Solen ist die Aufladung der Soc P 
beim AgJ- und AgBr-Sol sehr deutlich zu verfolgen. Die Flockung f 
tritt erst ganz kurz vor dem Ä.P. ein, und schon lange vorher liegen F 
die P. stets positiver als berechnet, d. h. es werden bedeutende Mengen 
J’ bzw. Br’ durch die Sole adsorbiert. 

Wesentlich geringer ist die Adsorption von ONsS’ durch das 
AgCNS gegenüber der von Br’ durch das AgBr, wie dies bereits im 
konzentrierten negativen Rhodansilbersol der Fall ist. Obwohl das 
AgCNS nur eine etwas grössere Löslichkeit hat als das AgBr, ist 
die Adsorptionskraft desselben bedeutend geringer. Auch im ver- 
dünnten negativen AgBr-Sol ist die Adsorption von Br’ durch AgBr 
wesentlich grösser, als die von Ag’ durch AgBr im entsprechenden 
positiven Sol. 

Das verdünnte negative AgCl-Sol, welches instabiler ist als das 
entsprechende positive Sol, zeigt erst nach der Flockung eine Ad- 
sorption von CV, und hier ist dieselbe jedenfalls vor allem durch den 
Niederschlag verursacht. 

Während bei Ag’-Überschuss die aus den negativen Solen ent- 
standenen Gele von AgBr und AgCl nur noch eine geringe Adsorption 
von Ag’ betätigen, die sehr bald nach Überschreitung des Ä.P. nicht 
mehr messbar ist, zeigen die entsprechenden Gele von AgJ und AgCNS 
eine ausgesprochene Adsorption von Ag noch bei reichlichem Ay 
Überschuss. Für das AgJ-Gel wurde diese Erscheinung bereits auf 
andere Weise von RoTHE!) beobachtet. 


1) A. Rotax, Diss., Dresden 1908. 
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Lichtempfindlichkeit der Sole. 


Schon bei oberflächlicher Betrachtung der Sole bzw. Gele der 
Halogensilbersalze macht sich in deren Verfärbung am Licht eine Wir- 
kung desselben bemerkbar. Diese tritt vor allem bei den positiven 
Solen in Erscheinung und ist hier bekanntlich am stärksten beim 
Chlorsilber. In negativen Solen findet eine merkliche Verfärbung nur 
bei Chlor- und Bromsilber statt. Bei der Messung der Silberpotentiale 
ist stets nur in der Nähe des Ä.P. ein Einfluss des Lichts bemerkbar. 
Er tritt immer in einer negativen Verschiebung der P. in Erscheinung. 
Dieselbe beruht auf einer Zersetzung des Halogensilbers nach dem 
Schema: 

2AgX = AgX + X + Ag (koll.). 

Es findet wahrscheinlich Bildung von kolloidem Silber. neben 
freiem Halogen statt. Das freie Halogen tritt sogleich mit dem Wasser 
unter Hydrolyse in Reaktion. Es bilden sich Halogenionen und die 
Ag'-Konzentration wird geringer, das Potential negativer. 

Die Beobachtungen zeigten, dass vor allem bei geringem Halogen- 
überschuss, der zum grossen Teil in adsorbiertem Zustand an dem 
Halogensilber vorliegt, die Halogensilbersalze sehr lichtempfindlich 
sind. In weniger ausgeprägtem Mass ist das bei Ag’-Überschuss der 
Fall. In erster Linie ist das AgBr im vorbenannten Zustande licht- 
empfindlich, weniger das AgCl und nur ganz gering ist die Licht- 
empfindlichkeit des AgJ. Die Lichtempfindlichkeit geht bei negativen 
AgCl- und AgBr-Solen so weit, dass eine Feintitration in der Nähe 
des Ä.P. am Licht nicht möglich ist, da die P. stets rückläufig sind, 
und ein beträchtlicher Mehrverbrauch an Ag’ bis zu einem maximalen 
Potentialsprung erforderlich ist. Auch bei gewöhnlicher Titration ist 
eine längere Unterbrechung, etwa zwecks Abwartens völliger Kon- 
stanz, nicht angebracht. Eine genaue Titration von Bromiden und 
Chloriden mit Silbernitrat ist daher unbedingt im Lichtschutz auszu- 
führen. 


Ähnliche Beobachtungen über den negativen Gang der P. beim 
Bromsilbersol werden auch von LANGE und SCHWARTZ!) erwähnt. 
Es dürfte bei weiterem Verfolgen dieser Erscheinung eine Methode 
zur Feststellung der Lichtempfindlichkeit der Halogensilbersalze aus- 
zubauen sein. 


1) LANGE und SCHWARTZ, loc. eit. 
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Die gerade bei geringem Halogenüberschuss weitgehende Licht- | 
empfindlichkeit scheint in Widerspruch zu den bisher beobachteten F 
Erscheinungen zu stehen, die bezüglich der Lichtempfindlichkeit da F 
Halogensilbersalze gemacht wurden. Danach ist das Halogensilber 
besonders bei Überschuss von Silbernitrat lichtempfindlich. Es wird 
aber darauf hingewiesen, dass bei Anwesenheit von Halogen adsor- 
bierenden Substanzen die Lichtempfindlichkeit sehr gross ist. Nun 
adsorbiert das Halogensilber, wie es die Messungen zeigten, gerade 
in der Nähe des Ä.P. ausserordentlich stark Halogenion. Es dürfte 
also auch ein Teil des bei der Zersetzung des Halogensilbers und fol- 
gender Hydrolyse entstehenden Halogenions durch das Halogensilber 
adsorbiert werden, während ein Teil in Lösung geht und das Potential 
erniedrigt. 

Die Halogensilbersole als kolloide Elektrolyte. 

Wie bereits in der Einleitung auseinandergesetzt, besitzen die 
Halogensilbersole, je nachdem sie durch Titration von vorgelegtem Ag’ 
mit Halogenion oder umgekehrt erhalten werden, einen entgegen- 
gesetzten Ladungssinn. Diese Ladung ist bestimmt durch die im 
Überschuss vorhandenen Ionen. Ein derart aufgeladenes System be- 
zeichnet man als kolloiden Elektrolyten. Es ist wahrscheinlich, dass 
die Existenz aller Kolloide auf derartiger Aufladung durch Ionen 
‚ beruht. 

In dem bei der Titration von Silbernitrat mit Halogenkalium 
entstehenden Hydrosol sind Ionen vorhanden von Ag’, NO, K', X’ 
und in geringem Masse auch von H' und OH’. Die Konzentration 
der X’ ist nur sehr gering, entsprechend dem Löslichkeitsprodukt. 
Das entstehende kolloide AgX, das mit dem H,O zusammen eine 
Micelle bildet, lädt sich mit einem Teil des überschüssigen Ag’ zu 
dem positiv geladenen kolloiden Elektrolyten auf: 

(mAgXnH,O)yAg'. 

Die wahrscheinlich auch stattfindende Adsorption von K' lassen 
wir ausser acht, da es sich bei den hier ausgeführten Messungen nur 
um eine Beobachtung der Adsorption von Ag’ bzw. X’ handelt. Die 
NO, wirken entladend auf ein solches System. Beim Hinzufügen von 
X’ findet neben neuer AgX-Bildung allmählich Entladung des Sy- 
stems statt. Im Ä.P., wo ein Überschuss von Ag‘ nicht mehr vor- 
handen ist, ist das System vollständig neutral, und das Sol ist nicht 
mehr als solches beständig, sondern flockt aus. 
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Im negativen Sol liegen die Verhältnisse entsprechend: Es ist X’ 


(m AgXnH,0)zX'. 


i Hier wirkt das zugesetzte Ag’ allmählich entladend; das Sol wird 
1 mit Annäherung an den Ä.P. unbeständiger und ist dort vollkommen 
" entladen und ausgeflockt. 

| Durch überschüssiges Fällungsmittel findet nunmehr Umladung 
© statt. Dabei findet jedoch nur bei Zugabe von ‚J’-Überschuss zu dem 
# AgJ-Hydrogel wieder Solbildung, Peptisation, statt. Es lädt sich das 
2 AgJ-Gel mit J’ zu: 


(AyJ)zJ’ 


= und das so entstehende Sol ist negativ geladen. 


Die vorliegenden Untersuchungen zeigen nun stets eine Adsorption 


> von überschüssigen Ionen. Sie tritt teilweise erst in der Nähe des 
“ Ä.P. in Erscheinung, teilweise auch erst nach schon erfolgter Koagu- 
" lation. In letzterem Fall kann mit Bestimmtheit nicht angenommen 
" werden, dass die Adsorption durch Aufladung des neben dem Gel 
| noch bestehenden Sols verursacht ist. In den Fällen jedoch, wo schon 
© vor der Flockung eine Adsorption beobachtet wird, ist dieselbe nur 
' auf die Aufladung des Sols zurückzuführen. 


So ist das negative AgJ-Sol zweifellos als kolloider Elektrolyt 


) aufzufassen. Auch im konzentrierten negativen Bromsilbersol ist die 
Adsorption grösstenteils auf die Aufladung des kolloiden AgBr zurück- 
| zuführen, und im verdünnten AgBr-Sol liegen die Verhältnisse wie 


beim negativen AgJ-Sol. Die Adsorption in verdünnten positiven 


' Jodsilber- und Bromsilbersolen wird bereits vor der Flockung beob- 


achtet, ist also auch auf Aufladung der Sole zurückzuführen. Ent- 


sprechend ist anzunehmen, dass ein Teil der Adsorption in der Nähe 
| des Ä.P. auf einer Aufladung beruht. Sowohl beim positiven, wie 
‘ beim negativen Rhodansilbersol ist die Adsorption gegenüber den 


entsprechenden Bromsilbersolen nur eine geringe. Das kommt bereits 


> in der Unbeständigkeit der Sole zum Ausdruck, welche auch in ver- 
| dünntem Zustande weit vor dem Ä.P. koagulieren. Jedenfalls ist 


die durch Aufladung erfolgte Adsorption vor der Flockung bei den 
Rhodan- und Chlorsilbersolen nur so gering, dass sie sich der Messung 
entzieht. 

Alle hier behandelten, im kolloiden Zustand auftretenden Sole 


i sind als kolloide Elektrolyte aufzufassen, in denen ein Teil der über- 
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schüssigen Ionen die Aufladung des Sols bewirkt. Es sind nur Unter- | 


EB. 

E. 
Be 
F 


schiede des Grades, die in der verschieden starken Adsorption in 
Erscheinung treten, welche teilweise in der Aufladung der Sole, teil- | 
weise in einer Adsorption an den entstandenen Hydrogelen besteht. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Adsorption überschüssiger 
Ionen von Silber, Halogen und Rhodan bei der Bildung von positiven 
und negativen Halogen- bzw. Rhodansilbersolen an denselben und 
den entstehenden Hydrogelen durch potentiometrische Messung der 
Silberionenkonzentration. 

Dabei zeigt sich: 


1. Die Grösse der Adsorption wächst mit abnehmender Löslich- 


keit der Salze. 


2. Die Adsorption von Brom- und Jodionen durch negative F} 
Brom- und Jodsilbersole ist wesentlich grösser als die Adsorption von P* 


Silberionen an den entsprechenden positiven Solen. 


3. Die negativen Rhodansilbersole betätigen eine wesentlich ge- 


ringere Adsorption für Rhodanionen, als die negativen Bromsilbersole 
für Bromionen, obwohl sie nur wenig löslicher sind. 

4. Das Eintreten der Flockung, die verschieden schnelle Ein- 
stellung der Adsorptionsgleichgewichte, die in der Inkonstanz der 
P. zum Ausdruck kommt, sowie die Grösse der Potentialänderungen 
im Ä.P. bringen den Grad der Adsorption in grossen Zügen zum 
Ausdruck. 

5. Der Genauigkeit der potentiometrischen Titration ist nach der 
hier angewandten Methode eine Grenze gesetzt, die in der Potential- 
änderung im Ä.P. liegt. Sie ist für Rhodan-, Brom- und Jodsilber- 
sole dieselbe und beträgt bei einer Endkonzentration des Halogen- 
. silbers von !/,, norm. und !/,,, norm. == 0-008%,, vorausgesetzt, dass 
Konstanz der P. abgewartet wird. 

6. Negative Chlorsilber- und Bromsilbersole sind kurz vor dem 


Ä.P. besonders lichtempfindlich und zersetzen sich merklich. Hierauf F° 
liesse sich eine Methode zur Messung der Lichtempfindlichkeit der F° 
Halogensilbersole gründen, dadurch, dass die Menge des zersetzten : 
Halogensilbers bzw. des entstandenen Halogens zu messen wäre. Die 2 
Lichtempfindlichkeit der positiven Sole und des Jodsilbersols tritt 
nicht potentialbeeinflussend in Erscheinung, sofern die Lichteinwirkung 4 : 


eine nicht zu lange ist. 
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7. Die Jodsilber- und Bromsilbersole sind ausgesprochene kolloide 
‚lektrolyte, bei denen der grösste Teil der Adsorption in einer Auf- 
adung des Sols besteht. Bei den anderen Solen, die auch als kolloide 
jlektrolyte aufzufassen sind, ist die durch Aufladung bewirkte Ad- 
orption vor der Flockung so gering, dass sie sich der Messung entzieht. 

8. Die aus den negativen Solen entstandenen Rhodan- und Jod- 
ilberhydrogele adsorbieren noch eine bei verhältnismässig grossem 
ilberionenüberschuss messbare Menge von Silberionen, während die 
ibrigen Hydrogele nach Überschreitung des Ä.P. nur noch geringe 
Mengen überschüssiger Ionen adsorbieren, so dass sich die Adsorption 
ehr bald der Messung entzieht. 
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Adsorptionserscheinungen in Lösungen. X. 


Über den Zusammenhang zwischen Adsorption und pa-Wert 
der Lösungen. 


Von 
Sophie Pewsner. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 1. 28.) 


Der Zweck dieser Arbeit, welche auf Veranlassung von Prof. 


N. ScHILOow ausgeführt wurde, war die Adsorption von schwacha E 


Elektrolyten bzw. Nichtelektrolyten bei variablen p,-Werten der 
Lösungen experimentell zu studieren. Man hat eben die schwachen 
Elektrolyte als Versuchsobjekt gewählt, um die py-Werte der Lö- 
sungen unabhängig von den adsorbierten Mengen in jedem einzelnen 
Versuche konstant zu behalten. Um dies zu erzielen, wurde die Ad- 
sorption von verschiedenen Stoffen in Gegenwart von bestimmten 
Pufferlösungen (in den meisten Fällen von Phosphatpuffer) ausge- 
führt, dessen p,,-Wert übereinstimmend mit schwacher Adsorbierbar- 
keit des Phosphations in den Versuchsbedingungen unverändert blieb, 
der Acetatpuffer änderte sich auch ganz unbedeutend. Die p,rBe 
stimmungen wurden titrometrisch (kolorimetrisch) ausgeführt. 

Im voraus konnte man überhaupt nicht sicher sein, dass die 
komplizierte Zusammensetzung der Lösungen irgendwelchen regel- 
mässigen Zusammenhang zwischen der Adsorption und den pr 
Werten zu bemerken erlauben würde. Es müsste noch auf die analy- 


#icher 
Bon ı 


i binst 


tischen Schwierigkeiten und allerdings auf kleine Differenzen der - 


Zahlen gerechnet werden, so dass die Ergebnisse jedenfalls an mehreren 


Beispielen unabhängig beobachtet und kontrolliert werden müssten. F 


um eine allgemeine Bedeutung zu beanspruchen und einen zusammen- 


fassenden Blick zu gestatten. 


1) Z. physikal. Chem. 96, 25. 1920; 100, 425. 1922; 101, 353. 1922; 104, F 
46. 1923; 118, 79. 1925; 118, 361. 1925; 128, 248. 1926; 128, 266. 1927. 
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. Es hat sich jedoch experimentell herausgestellt, dass die Ver- 
Auchsergebnisse deutlich auf die Existenz von bestimmten eigentüm- 
4 ichen Punkten der Kurven, welche die Abhängigkeit der Adsorption 
on den prr-Werten der Lösungen darstellen, hinweisen. Die Über- 
®instimmung in der Lage dieser Punkte für chemisch recht ver- 
Schiedene Stoffe scheint einen Zufall in den Resultaten oder eine 
'iuschung auszuschliessen. Über die vermutliche physikalische Deu- 
“ung dieser Punkte siehe weiter unten. 
N Die Untersuchungsmethode war sehr einfach. Nämlich zu einer 
“Pufferlösung von verschiedenen p7-Werten, welche man von einem 
Versuche zu dem anderen sich regelmässig ändern liess, wurde der 
@Versuchsstof? in einer konstanten Konzentration zugefügt. Man 
nahm dann auf 2 g aktivierte Kohle, welche mit Salzsäure bearbeitet, 
orgfältig gewaschen und geglüht wurde, je 25cm? der Lösung. Die 
(ohle änderte den p,--Wert weder des Wassers, noch denjenigen des 
Phosphatpuffers. Die angewendeten analytischen Methoden sind in 
len Tabellen angegeben. Die Versuchstemperatur war 16° bis 18°. 
ämtliche Zahlen sind als Mittel von mehreren unabhängigen Be- 
stimmungen berechnet worden. Es bedeuten in den Tabellen: 
0, bzw. C', die Konzentration des Versuchsstoffs vor bzw. nach 
dem Versuch, 
A die adsorbierte Menge des Versuchsstoffs, 
A100 
C 
gerechnet. 


dieselbe in Prozenten auf die Anfangskonzentration um- 


Tabelle 1. Versuche mit !/,, mol. Harnstoff, nitrometrisch 
bestimmt. Acetatpuffer. 
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Tabelle 2. Versuche mit !/. mol. Glucose, titrometrischf 
bestimmt. Phosphatpuffer. 


Tabe 





Nr. C Cs A 4.100 
| C 





ae N. a Re re 


26-25 15-25 110 | 41.90 | 430 


1 
2 27.25 15-62 1163 | 42.67 4.64 
3 26-12 14-62 11-50 44.02 4.94 
4 26-75 14-50 12.25 45.41 | 5.29 
B) 26-75 15-00 11-75 43-92 5.54 
6 26-10 15-00 11.10 2.53 | 59 
7 27-00 15-88 11-12 4.10 | 626 
8 26-75 | 15.62 11-13 41.57 | 655 
9 26-50 | 14.83 1167 | 405 | 7.08 
10 2675 | 14.38 12.50 | 46-74 7-38 
44.92 . 


DEE 


Tabelle 3. Versuche mit !/,, mol. Formaldehyd, jodometrisch n 
E1a0 

























bestimmt. Phosphatpuffer. 

Nr. C, ü 
1 65-25 56-62 8:63 13.22 4-00 y 
2 65-25 57.62 7638 | 11.69 | 440 a 
3 65-25 58.37 6-88 10.54 | 464 ° 
4 65-25 59.00 6-25 9.58 4.90 R 
d 65-25 59.62 5-63 8.63 5-35 3 
6 65-25 59.25 6-00 9.19 5-91 E 
7 65-25 58-75 6-50 9.26 6-26 E 
8 66-40 59-15 1-25 10.92 6-72 
9 66-40 58-65 1-75 11-67 7-05 

10 66-40 59.28 7.12 10.72 7.12 

66-40 59.65 3. 1ö ) 
Ta 


Tabelle 4. Versuche mit !/,, mol. arseniger Säure, jodo- 
metrisch bestimmt. Phosphatpuffer. 








| 
Nr. C C> A | 4: 100 Pu 
| | 0, 
1 51-68 34-00 17-68 34-21 4.40 
2 51-68 33-66 18-02 34:87 4.74 
3 51-68 33-32 18-36 35-52 5-10 
4 51-68 33-49 18-19 35-20 5-39 
5 51-68 34-68 17-00 32.89 5-95 
6 52.02 319 | 16-83 32.35 6-35 
7 5202 34.34 17-68 33-98 6-55 
8 52-02 AT | 1785 | 34-31 6-98 


52-02 35-36 16-66 32.02 
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metrisch Tabelle 5. Versuche mit !/, mol. Phenol, titrometrisch 
E bestimmt. Phosphatpuffer. 





c, 0 F A: 100 


) 
ö PH 





76-50 97.30 4-65 
76-50 97.56 4.90 
76-50 97.70 3-18 
76-50 97.15 5-91 
76-50 97.02 6-36 
76-50 2. 97.24 6-85 
76-50 Mi 97.39 7:00 
76-50 2. 97.20 7-36 
76-50 | 2.35 96-93 7-76 





metrish® ; nr ; 
Tabelle 6. Versuche mit !/,, mol. Anilin, titrometrisch 
bestimmt. Acetatpuffer. 





0, a i A 100 


) 
Ö PH 





96-75 93-93 97:09 5.00 
96-75 93-78 96-93 5.20 
99.35 96-80 97-43 5-50 
99.35 2.3 97-00 97.63 6-26 
99.35 96-40 97-13 6-50 
99.35 i 95-95 96-57 7-20 
99.35 96-20 96-83 71:75 


Versuche mit !/, mol. Aceton, jodometrisch 
bestimmt. Phosphatpuffer. 
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Tabelle 8. Versuche mit ?/,, mol. Blausäure, durch Fällun; 
titrometrisch bestimmt. Phosphatpuffer. 





A.-100 
C 


24.40 27-10 52.62 
23-60 27-90 54.19 
21-80 29.70 57.67 
23.00 28.50 55-34 
22.90 26-80 53.92 
2330 | 26-40 53-12 
23.70 | 26-00 52-31 
2450 | 25:20 50:70 
2430 | 25-40 51-11 
21-40 28.30 56-94 
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Tabelle 9. Versuche mit !/, mol. Borsäure, acidimetrisch 
bestimmt. Phosphatpuffer. 





v7 
Ir 


4 | 4-10 
C Cs A | p 
1 | = C | H 





30-8 5-90 19-15 4.70 
30-8 22. 8.00 25-97 5-39 
308 | 28 7-30 23.70 5-91 
30-8 6-10 19-80 6-36 
308 | E 5-60 18-18 6-72 
308 | 5-80 1883 6-98 
308 | 3. 7-10 23.05 7.20 
30.8 | 8. 6-90 22.40 7.56 


1 
2 
3 
4 
5) 
6 
7 
8 


Die Zahlen der Tabellen 1 bis 9 sind in den Fig. 14, 1B und |( 
graphisch dargestellt. Die willkürlichen Einheiten sowie die Null- 
punkte für verschiedene Versuche sind so gewählt, dass die Unter- 
schiede der einzelnen Werte bzw. die eigentümlichen Punkte der 
Kurven und die Analogie in deren Verlauf scharf genug zum Vor- 
schein kommen. 

Eine vergleichende Analyse der Kurven macht es wahrscheinlich, 
dass dieselben für die p7-Werte ungefähr zwischen 5-0 und 7-0 eigen- 
tümlich verlaufen, wobei sie in diesem Intervall entweder zwei Minima 
oder zwei Maxima aufweisen. Bekanntlich entspricht der py-Wert 
gleich 7-0 dem Neutralitätspunkte des Wassers, wodurch die obere 
Grenze der eigentümlichen Strecke der Kurven eine plausible physi- 
kalische Deutung erlangt. Was die untere Grenze derselben Kurven- 
strecke anbetrifft, so lässt sich allerdings vermuten, dass sie ungefähr 
dem p;7, des Wassers entspricht, welches mit C'O,-haltiger Luft im 
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le physi- W Gleichgewicht steht!) und daher auch mit der CO,-haltigen Kohle, 
Kurven- @ wenn die letztere an der Luft geglüht bzw. aufbewahrt wird. 
gneähr 1) 575 nach KoLTtHorrf, siehe auch ScHhiLow und TscHmuTow, Z. physikal. 
Luft im chem. (im Druck). 








metrisch 


N 
N 
& 
RI 
Q 
N 
S 
«UV 
= 
AN 
'I 
x 
S 
S 
N 
S 
Q 
N) 
N 





Adasorbıerte 














Sophie Pewsner, Adsorptionserscheinungen in Lösungen. X. 


Die untere Grenze der eigentümlichen Strecke der Kurven wär 
dann durch die Eigenschaften der festen Phase (des Adsorbenten,F 


die obere durch diejenige der flüssigen Phase (des Lösungsmittels) br. ! 
stimmt. Das gesamte Intervall der eigentümlich sich ändernden Auf} 
sorption wäre vielleicht den Koagulationszonen der Kolloide analog f% 


Zusammenfassung. 


Es wurde der Einfluss von variablen p,-Werten von Puffer-P 
lösungen auf die Adsorption der schwachen Elektrolyte bzw. de 
Nichtelektrolyte in neun Fällen untersucht. Die Kurven, welch P% 
diesen Einfluss graphisch darstellen (Abszissen = die py-Werte . 
ÖOrdinaten = die adsorbierten Mengen) weisen übereinstimmend zwi 
Minima oder zwei Maxima auf den Strecken von p7-Werten zwischa 


etwa 5-0 bis etwa 7-0 auf. 


Es wird die Vermutung ausgesprochen, dass die obere GrenxF 


der eigentümlich verlaufenden Kurvenstrecken (p7, gleich etwa 7.) 
dem Neutralitätspunkt des Wassers entspricht, die untere (p,; gleich 
etwa 5-0) durch die Eigenschaften der kohlensäurehaltigen Kohle be. 
stimmt wird. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. N. Schon 
meinen herzlichen Dank für sein freundliches Interesse an meine 
Arbeit auszusprechen. 

Die Arbeit wurde in der physikalisch-chemischen Abteilung de 
Wissenschaftlich-Chemischen Forschungsinstituts zu Moskau aus 
geführt. 


Moskau, Chemisches Laboratorium des Volkswirtschafts-Instituts. 
Januar 1928. 


ERLERNTE 
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Lösungs- und Verdünnungswärmen von Salzen 
von der äussersten Verdünnung bis zur Sättigung. 
IV. Lithiumbromid. 

Von 
E. Lange und E. Schwartz. 

(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 8. 27.) 


Ähnlich wie die Messungen der Lösungswärmen einiger anderer 
Alkalihalogenide'), 2), 3), wurden diejenigen des ZiBr im ganzen bei 
25° zugänglichen Konzentrationsgebiet bestimmt. 


I. Präparativer Teil. 
a) Darstellung des reinen Lithiumbromids. 


Zur Reindarstellung des ZiBr wurde von einem Lithiumkarbonat 
D.A.B.5. ausgegangen, das auf dem von Th. W. Richards und 
H.H. Willard$) angegebenen Wege in reines Fluorid übergeführt wurde. 
Nach gutem Auswaschen wurde letzteres durch zweimaliges Abrauchen 
mit reinster Schwefelsäure in /,SO, und dieses durch doppelten Um- 
satz mit BaBr, in LiBr umgewandelt. Das BaBr, war nach Th. W. 
Richards>) aus reinem, alkalifreien Ba(OH), (von Merck) und Brom 
(„Kahlbaum“) dargestellt worden. 

Bei der Überführung des LisSO, in LiBr wurde eine Lösung des BaBra so lange 
mit LisSO;-Lösung versetzt, bis durch Zugabe einer äquivalenten Menge von BaBrs bzw. 
IisS04 zu einer bestimmten Menge der entstandenen Lösung bei nephelometrischer 
Prüfung eine gleichstarke Trübung auftrat. Diese Lösung wurde unter mehrfachem 
Filtrieren eingedampft und das umkristallisierte Z2Br in eine für die Ausführung der 
Messungen geeignete Form gebracht. 


1) J. Wüst und E. Lange, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 161 (1925); weiter 
zitiert als I. 

2) E. Lange und F. Dürr, Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 361 (1926); weiter 
zitiert als II. 

3) E. Lange und A. Eichler, Zeitschr. f, physik. Chemie 129, 285 (1927); weiter 
zitiert als IH. 

4, Zeitschr. f. anorg. Chemie 66, 247 (1910). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 441 (1893). 

Z. physikal. Chem. 133. 
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b) Herstellung geschmolzener Salzperlen. 
Das Entwässern und Schmelzen des Salzes erfolgte, da beim 
Schmelzen an der Luft ziemlich starke Zersetzung eintrat, in einer 
Atmosphäre von Bromwasserstoff, dem zur Verhinderung einer ther- 
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Fig. 1. Schmelzapparatur zur Herstellung von Salzperlen, 1/3 nat. Gr. 


mischen Zersetzung desselben Wasserstoff zugesetzt war. Es geschah 
in einer besonderen, in Fig. 1 schematisch gezeichneten Schmelz- 
apparatur, die ausserdem die Herstellung von Salzperlen gestattete. 


Sie stellt im wesentlichen einen elektrischen Schmelzofen O und eine runde, drehbare, 
hohle Metallscheibe M dar. Die Heizung erfolgt durch die auf den Tonzylinder 7 aui- 
gewickelten Chromnickeldrahtwindungen Sp. Um zu verhindern, dass Dämpfe und Gase, 
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den Heizdraht angreifen könnten, mit dem gasdurchlässigen Zylinder Tin Berührung 
;ommen, wird in diesen ein besonderer Quarzeinsatz Qu von der aus der Figur er- 
siehtlichen Form eingesetzt. Er ist mit dem Gaseinleitungsrohr Z versehen und nach 
oben durch einen plan aufgeschliffenen Deckel D verschlossen. Dieser weist ein Rohr 
zur Durchführung eines in dem Platinkonus Si? endigenden Platindrahtes, sowie eine 
mit einer aufgeschliffenen Kappe C' verschliessbare Öffnung zum Nachfüllen von Salz 
‚uf. Durch die untere Öffnung des Ofens führt der Quarzrohransatz A, an den an- 
fangs zur Abführung der Gase in den Abzug ein angeschliffenes Glasrohr von unten 
aneeschoben werden kann. In dem seitlichen Ansatzrohr Z sitzt mittels eines Schliffes 
das Zuleitungsrohr von der Gasapparatur. Durch Einsetzen einer Platinblechauskleidung 
in den Quarzzylinder wurde versucht, den schädlichen Einfluss der Salzdämpfe auf die 
Quarzwände zu vermindern. Der Platintiegel ist in dem Quarzgefäss mit einem Quarz- 
gestell und drei seitlich einzuschiebenden Quarzkeilen in passender Höhe so festgelegt, 


| dass sich das Bodenrohr des Platintiegels noch oberhalb der verengten Öffnung des 


Quarzrohransatzes befindet. Das Platinrohr am Tiegelboden ist durch den eingeschliffenen 
Konus Si? verschliessbar, der durch Verstellen der Schraube Sch der den Platindraht 
führenden Hebevorrichtung gehoben und gesenkt werden kann. Dadurch ist die Aus- 
(lussgeschwindigkeit des Salzes beliebig zu regeln. 

Etwa 7 cm unter der unteren Öffnung des Ofens ist eine gut vergoldete Metall- 
scheibe M angebracht, und zwar so, dass die aus dem Platinrohr ausfliessenden Salztropfen 
nahe der Peripherie auftreffen. Die Kühlung der hohlen Metallscheibe geschieht durch 
das bei U ein- und bei J ausfliessende Wasser. Die auf einem Kranz von Stahlkugeln 
ruhende Scheibe kann mittels der Holzscheibe H mit geeigneter Geschwindigkeit ge- 
dreht werden. 

Die Herstellung der Salzperlen ging nun in der Reihenfolge vor sich, dass, nach- 
dem das vorgetrocknete Salz bei ( eingefüllt war, der Ofen langsam angeheizt und 


gleichzeitig bei Z ein Gemisch von Hs, N» und HBr eingeleitet wurde. Das Lithium- 


bromid gab im allgemeinen noch merkliche Mengen Wasserdampf ab, die durch den 
(asstrom in dem oben erwähnten Ableitungsrohr fortgeführt wurden. War das Salz 
geschmolzen, so wurde dieses Gasgemisch durch reinen trockenen Stickstoff verdrängt 
und das von unten angeschobene Gasabführungsrohr fortgenommen. Dann wurde der 
Stempel bei Sch vorsichtig gehoben, so dass das Salz allmählich austropfte. Durch 


| langsame Drehung der Platte traf jeder Tropfen auf eine frische (!) Stelle derselben. 


Die gerade erstarrten Perlen wurden mit einem Platindraht in die Öffnung ZL hinein- 
geschoben und sammelten sich in dem Vorratsgefäss V an. Zur Fernhaltung der Zimmer- 
luft von den herabfallenden Salztropfen war eine zwischen Ansatz A, Auftrefistelle und 
Einfüllöffnung L einzuschiebende Glasglocke geeigneter Form vorgesehen; sie ist aber 
nicht verwendet worden. In der kurzen Zeit der Abkühlung auf der Platte trat keine 


neuerliche Zersetzung des Salzes ein. Auf der der Auftreffstelle der Salztropfen ent- 


gegengesetzten Seite der Platte wurde diese mit einem nicht fasernden, mit reinem 
Alkohol getränkten Filtrierpapier leicht abgewischt. Wurde die Auftreffstelle der Tropfen 
nicht stets erneuert, so lief bereits der zweite auffallende Salztropfen ganz flach aus- 
einander, weil sich aus dem Salzdampf der ersten Perle auf der kalten Metallfläche ein 
dünner Salzhauch kondensiert hatte. Es gelang auf diese Weise, eine Tiegelfüllung von 
durchschnittlich 40 g Salz in einer Schmelze in Perlenform überzuführen. Die ersten 
Perlen jeder Schmelze waren vollkommen neutral, allerdings zeigte sich, dass im Laufe 
des Austropfens das Salz allmählich etwas alkalisch wurde. Näheres über diesen Punkt 
Siehe unter Bestimmung des Reinheitsgrades des Salzes. 


9%* 





E. Lange und E. Schwartz 


c) Aufbewahrung des Salzes. & 
Um die Perlen in ein Wägerohr umfüllen zu können, ohne sie e 
an die Luft zu bringen, wurden sie in einer Flasche, wie Fig. 2 zeigt, P 
aufbewahrt. Bei Entnahme von Salzportionen aus dieser Flasch F 
wurde bei c trockener Stickstoff eingeleitet, dann der Gummistopfen 7! F 
geöffnet und der Ansatz d in das betreffende Wägerohr W eingeführt. F 
Durch Neigen der Flasche konnte man die 
9 benötigte Menge Salzperlen in das Wägerohr, 
/ | in dem die Luft durch den Stickstoff ver- 
drängt war, überführen. Das Rohr d hat 
zweckmässig eine solche Länge und Weite, 
dass es gerade in das Wägerohr, und zwar 
bis auf den Boden hineinpasst. So ist es 
auch möglich, etwa überschüssige Salzperlen 
wieder in das Vorratsgefäss zurückgleiten zu 
lassen. Diese Vorrichtung hat sich bei den 
stark hygroskopischen Salzperlen des LiBr 
bewährt. 























d) Bestimmung des Reinheitsgrades 
des Salzes. 


Der grösste Teil der mit der Schmelz- 
apparatur hergestellten Salzperlen zeigte bei 
der azidimetrischen Titration einen Gehalt 
von 0.02 Gewichtsprozenten oder 0.07 Mol- 
prozenten LiOH. Die potentiometrische 
Bromidtitration 2) mit Silbernitrat ergab einen 
Gehalt an Brom, der um 0.04°/, (Mittel aus 

Aufbewahrungs- und 003; 0.04 und 0.05°/,) kleiner war als der 
Umfüllflasche. zu erwartende Wert von 92.01%, Br. Die 
damit gewonnenen Lösungswärmen sind aber, 

wie eingehende Kontrollen gezeigt haben, bei grösseren Konzentrationen 


3 Mol LiBr\ . “ 
(e Be 100 Mol A, 0) innerhalb der Fehlergrenze von 1°/,, gleich denen, 














die mit neutralem Salz gewonnen wurden. Die zuden Verdünnungswärmen 
verwendeten Ausgangslösungen waren jedoch vollkommen neutral. 


1) Besser als Gummistopfen wird man einen entsprechenden ganz aus Glas be- 
stehenden, eingeschliffenen Aufsatz verwenden, wie es wohl schon in der Laboratoriums- 
praxis geschehen sein mag. 

2) E.Lange und E. Schwartz, Elektrochemie 32, 240 (1926). 
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Die Definiertheit des verwendeten LiBr als einheitliche Modifikation 
kann auf Grund der in einer früheren Arbeit!) angeführten, sich auf 
die Alkalihalogenide beziehenden Tatsachen und theoretischen Schluss- 
folgerungen mit genügender Sicherheit angenommen werden. 


II. Änderungen am Kalorimeter). 
a) Verwendung einer Thermosäule zur Kontrolle der Adiabatik. 

Die Temperaturgleichheit zwischen dem Kalorimeterinnern und 
dem Aussenbad wurde bisher an Hand zweier (Juecksilberthermometer 
kontrolliert. Im Laufe der Arbeit hat es sich als zweckmässig er- 
wiesen, dafür eine Thermosäule aus 8 Eisen-Konstantandrähten zu ver- 
wenden, die vom Deckel des Kalorimetergefässes in die Kalorimeter- 
füllung bzw. in das Aussenbad ragte. Diese Thermoelemente waren 
einzeln durch dünnwandige, am geschlossenen Ende mit Zinn gefüllte 
Glasröhren gegen die Flüssigkeiten isoliert und in einem im Deckel 
des Kalorimetergefässes sitzenden Gummistopfen vollkommen wasser- 
dicht befestigt. 


b) Erreichung einer guten Konstanz der Innenrührung. 
Der Motor der Innenrührung war ursprünglich an das Leitungsnetz 
der Hausbatterie angeschlossen. Infolge anderweitiger, unregelmässiger 


7 Stromentnahme zeigte die Tourenzahl des Rührmotors eine Inkonstanz, 


die sich in Unregelmässigkeiten im Temperaturgange auswirkte. Es 
wurde ohne Erfolg versucht, diese durch einen Zentrifugalregulator und 
einen elektrischen Tourenregler zu beseitigen. Die Tourenkonstanz 
wurde jedoch durch Benutzung einer eigenen kleinen Akkumulatoren- 
batterie in Pufferschaltung in einer vielleicht allgemein interessierenden 
Weise erreicht. 


Wie Fig. 3 zeigt, diente als Stromquelle für den 12 Volt-Motor3) der Innenrührung, 
eine Batterie von sieben kleinen Akkumulatorenzellen. Die Kapazität dieser Akkumulatoren 


ı) E. Lange und F.Dürr, Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 85 (1926). An den Er- 
gebnissen dieser Arbeit dürfte auch nach den neueren interessanten Befunden von 
W.A. Roth [Zeitschr. f. physik. Chemie, Cohen-Festband 539 (1927)) nichts geändert zu 
werden brauchen. Die in der letzteren Arbeit beschriebene thermochemische Inkonstanz 
bezieht sich auf das KXNO;, an dem man auf Grund der schon lange bekannten Fähig- 
keit, in mehreren Modifikationen zu kristallisieren, solche Eigenschaften durchaus er- 
warten konnte, 

2) Vgl, I, II, IM. 

3) Streng genommen dürften zur Erzielung einer Tourenkonstanz von einem 110 
oder 220 Volt-Kleinmotor mit eigener Batterie noch bessere Resultate zu erwarten sein, 
da bei diesem die unvermeidlichen, unregelmässigen Spannungsverluste an den Bürsten 
eine verhältnismässig geringere Rolle spielen müssen. 
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war jedoch zu gering, um einen konstanten Strom für den Rührmotor über eine länger. 
Zeit zu liefern. Es wurde daher der einen 110 Volt-Kleinmotor treibende Strom des 
Stadtnetzes in Ladeschaltung durch die kleine Batterie hindurchgeschickt. Der Strom- 
bedarf des Rührmotors wurde jetzt nicht mehr von der Akkumulatorenbatterie allein 
gedeckt, sondern in erheblichem Masse auch von dem Stadtstrom. Da das Potential 
an den Enden einer normal geladenen Akkumulatorenbatterie unabhängig von der gewöhn- 
lichen Stromentnahme praktisch konstant bleibt, fliesst auch durch den Rührmotor stets 
derselbe Strom und bedingt dadurch eine praktische Konstanz der Tourenzahl, Ändert 
sich durch Spannungsschwankungen im Stadtnetz der von diesem gelieferte Stromanteil, 
so ändert sich automatisch im umgekehrten Sinn der vom Akkumulator gelieferte Strom- 
anteil, so dass die Akkumulatorenbatterie je nach der Grösse der erwähnten Schwan- 
kung mehr oder weniger stark entladen oder sogar aufgeladen wurde. So blieb der 


170 Volt 
I} 





0 Volt 
Kleınmotor 





12 Volt 
Kleınmotor 


Ialalalalalalalal 
LIU 
be rg 
Volt A 





W 


Fig. 3. Akkumulatorenbatterie in Pufferschaltung, 


in dem Stromkreise des 12 Volt-Kleinmotors fliessende Strom und daher auch die 
Tourenzahl dieses Motors von den Spannungsschwankungen im Stadtnetz unberührt 
Es traten lediglich sekundenweise Schwankungen von etwa 1-5%/, auf, während di: 
Tourenzahl um einen Mittelwert über viele Stunden konstant blieb. 


c) Der Glaskapillarheizer. 

In einem der bei E. Lange und R. M. Fuosst) angegebenen Glas- 
mantelheizer schmolz bei einer mehrere Stunden dauernden Aul- 
heizung das den Wärmekontakt der Drähte mit der Lösung unter- 
stützende Woodmetall. Diese Erscheinung deutete darauf hin, dass 
der Wärmeaustausch zwischen dem Heizdraht und der Lösung noch 
kein genügend guter war. Die Gefahr, dass dabei ein Teil der eigent- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 135, 436 (1927). 
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lich dem Kalorimetersystem zuzuführenden Wärme durch die relativ 
dicken Stromzuführungsdrähte bis in das Aussenbad abgeleitet wird, 


musste aber sicher vermieden werden. Um 
dies zu erreichen, wurde ein Heizer gebaut, 
bei dem der eigentliche Heizdraht in eine 
Glaskapillare eingeschmolzen und daher nur 
durch diese relativ dünne Glaswand, ohne 
Luftschicht, von der Lösung getrennt war. 


Es wurde dazu in eine ungefähr 40 cm lange Glas- 
kapillare von etwa 0-3 mm Wandstärke und einer lichten 
Weite von etwa 0-3 mm ein sorgfältig geglätteter und 
gestreekter blanker Konstantandraht von 0-1 mm Durch- 
messer eingeschoben. Die Kapillare wurde alsdann nahe 
dem einen Ende zusammengeschmolzen. Das offene Ende 
wurde an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und 
unter Evakuieren das Glas, von dem zugeschmolzenen 
Ende anfangend, mit einer kleinen Flamme vorsichtig 
so stark erhitzt, bis es gerade anfing, weich zu werden, 
und sich durch den Luftdruck fest an den Konstantan- 
draht anlegte. Das Evakuieren geschah vor allen Dingen 
zu dem Zweck, zu vermeiden, dass Luftbläschen an dem 
Draht haften blieben, die dann beim Biegen des Drahtes 
das Glas zum Aufplatzen brachten. An den eingespannt 
gewesenen, nicht zusammengefallenen Enden wurden die 
Glaskapillaren zerschlagen und die dadurch freigelegten 
Enden des Konstantandrahtes gut versilbert. 

Durch Biegen über einer kleinen Flamme erhielt 
der von dem Glasmantel umgebene Heizdraht die aus 
Fig. 4 ersichtliche Form. Über die beiden eng und par- 
allel nebeneinander liegenden Enden der Kapillare wurden 
nun zwei etwa 20 cm lange, dünnwändige Glasrohre ge- 
schoben und an dieser Stelle durch Zusammenfallenlassen 
gut mit den Kapillarenden verschmolzen. Zur Herstellung 
eines guten Kontaktes der Konstantandrahtenden mit den 
Stromzuführungsdrähten und einer guten Wärmeleitung 
auch dieser Kontaktstellen mit der Lösung wurden in 
die Glasrohre einige dünne Zinndrahtstücke eingefüllt 
und vorsichtig über einer kleinen Flamme zusammen- 
geschmolzen, so dass sowohl die verzinnten Heizdraht- 
enden, als auch die eingeschobenen, ebenfalls am Ende ver- 
zinnten Stromzuführungsdrähte in eine etwa 1 cmhohe, das 
betreffende Glasrohr ausfüllende Zinnschicht eintauchten. 


Zulertungen 
(Gummiader - 
/itze) 


Glasrohr 


Pıcein 


Aunsfan- 
fan 














Flüssıg- 
miveau 








Fig. 4. Glaskapillarheizer, 


1/o nat. Gr. 


Die Isolation des Heizers nach aussen wurde in einer KCl-Lösung durch Anlegen 


einer Spannungsdifferenz von 110 Volt geprüft. 


Entsprechend der Empfindlichkeit des 


labei keinen Ausschlag gebenden Galvanometers konnte geschlossen werden, dass die 


Isolation mindestens 10 Millionen Ohm entsprach. 
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Die Bestimmung des Widerstandes des Heizers in heizendem Zustande geschah 
in der folgenden!) Weise: Der Heizstrom wurde dauernd ausser durch den Heizer, auch 
durch einen dahinter geschalteten Vergleichswiderstand geleitet, dessen Ohmzahl im 
„kalten“ Zustand nach der Brückenmethode gemessen war. Wegen seiner sehr hohen 
Wärmekapazität (2 mm dicker Konstantandraht, in 2 Liter Petroleum liegend) konnte 
angenommen werden, dass sich der Wider- 
stand durch den durchfliessenden Heiz- 
strom nicht änderte, Aus diesem Wider- 
standswert und aus dem Verhältnis der 
Ersatz- Potentiale an den Enden des Heizers und 
wıderstand =- Heizbafferre r- des Vergleichswiderstandes ergab sich der 

Tr Heizer Widerstand des Heizens im heizenden 





v30 
Hauptschalter Aeggga Zustand. 

Der Unterschied des Widerstandes 
während der Heizung mit einer Strom- 
stärke von 0-3 Amp. von demjenigen in 
nichtheizendem Zustande bei 25° betrug 
bei dieser Heizerart 0-1 bis 0-30/,,. Daraus 
geht der Vorteil vor dem mehrfach im 
Schrifttum angeführten und, so weit wir 
sehen, ursprünglich von J. P. Joule?) an- 
gegebenen und von L. Pfaundler’) zur 
Kompensation seiner Temperaturabhängig- 
keit verbesserten Glaskapillarenheizer mit 
Quecksilberfüllung hervor. 

Dieser von den meisten Elektrolyt- 
lösungen nicht angreifbare Heizer, der 
gegenüber dem früheren Modell den Vor- 
zug einer geringen thermischen Trägheit 
mit dem einer leichten Herstellbarkeit ver- 
einigte und bei vorsichtiger Behandlung 
durchaus nicht übermässig zerbrechlich 
war, wurde bei den folgenden Messungen 

verwendet und hat sich dabei in jeder 
Schalt -\ Kontakte 


Hinsicht bewährt), 
£ EN Eu 


d) Die Uhrenauslösung. 
Fig. 5. Elektrischer Heizstromumschalter mit 2 Die Gleichzeitigkeit der Aus- 
gleichzeitiger automatischer Uhrenauslösung. lösung der 1/5, Sek.-Stoppuhr und 
der Umlegung des Heizstromes 
vom Ersatzwiderstand auf den Heizer und umgekehrt wurde durch 
Betätigen der Schaltkontakte E und H der in Fig. 5 dargestellten. 
N Vgl. Diss. von F.Dürr, München 1926. 
2) Memoirs of the Literary and Philosophical Soc. of Manchester [2] 7, 559 (1846. 
3) Sitzber. Akad. d. Wiss. Wien, math.naturw. Kl. 59 1, 145 (1869); 100 Ila, 352 (1891). 


4) Für Interessenten wird der Bezug eines solchen Heizers von seiten einer Glas- 
bläserei gern vermittelt. 
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i gerichtet und an ihren zugespitzten Enden amalgamiert sein. 
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Auslösevorrichtung gewährleistet. Um beim Eintauchen der Kontakte K,, 


@ und K, störendes Spritzen des Quecksilbers zu vermeiden, mussten 


die eintauchenden Cu-Kontakte tangential zu ihrer Bewegungsachse A 
Eine 
Überschiehtung des Quecksilbers mit Öl, wodurch ebenfalls Erschütte- 
rungen der Quecksilberoberfläche gemildert werden, hat sich unter 
diesen Bedingungen als nicht unbedingt nötig erwiesen. 


III. Messungen. 
1. Direkt gemessene Lösungswärmen. 

Die Bestimmung der Lösungswärmen des LiBr erfolgte einer- 
seits unter Verwendung des schwach alkalischen Salzes in der schon 
mehrfach beschriebenen Weise!. Die Salzperlen wurden vor der 
Messung einige Zeit im Vakuum auf etwa 220° bis zur Gewichts- 
konstanz erhitzt. Der Einwurf geschah mit dem schon früher?) er- 
wähnten Einwurftrichter. Es wurde eine Messreihe von 40 Einzel- 
messungen im Konzentrationsgebiet von etwa 2-5 bis 30 Mol Salz pro 
100 Mol H,O ausgeführt, deren Ergebnisse in Tabelle 1 angegeben und 
in Fig. 6 graphisch dargestellt sind. Die Richtigkeit der erhaltenen 
intermediären Lösungswärmen und der unter Benutzung gleich noch 
zu erwähnender anderer Resultate gewonnenen integralen Lösungs- 
wärmen liess sich an Hand von unabhängigen Messungen von Ver- 
dünnungswärmen, an neutralen ZL&Br-Lösungen ausgeführt, kontrollieren, 
deren Resultate in Tabelle 1 zu finden sind, und die innerhalb der 
Fehlergrenzen (1°/,,) mit denen der Hauptmessung übereinstimmen. Der 
Hauptversuch wurde aus technischen Gründen mit zwei verschiedenen 
Wasserfüllungen durchgeführt. Am Ende der Messung und bei Ver- 
such 28 wurde die Konzentration an Hand potentiometrischer Bromid- 
bestimmungen kontrolliert. Die erhaltenen Konzentrationen stimmten 
innerhalb der im vorliegenden Falle erklärbaren Fehlergrenze von 0.05°/, 
mit den aus der Einwage sich ergebenden überein. 

Die Kurve der differentialen Lösungswärmen ./, konnte, wie 
schon beim ZxC1l3), unmittelbar durch die bei den entsprechenden 
mittleren Konzentrationen eingetragenen experimentellen Werte dieser 
intermediären Lösungswärme _4. hindurchgelegt werden. 

Die im Anfange der Tabelle 1 stehenden Einzelwerte von Lösungs- 
wärmen sind durch Auflösen vollkommen neutralen geschmolzenen 


1) A.a.0. I, S. 180. 
2) 4.2.0.1, 8.181. 
3) A.a. 0. Il, S. 373. 
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Salzes bestimmt worden, da sich herausgestellt hat, dass die in höheren i 
Konzentrationen verwendeten, einen geringen Gehalt von ZiOH aul.F 


weisenden Salzperlen im Konzentrationsgebiet unterhalb 3 Mol Salz 


100 Mol H,O andere Werte als ein neutrales Salz ergeben. Dies 
Werte sind als Ausgangswerte für den Anschluss der im folgenden 


Abschnitt 2 zusammengestellten Verdünnungswärmen verwendet worden, 


um auch aus diesen integrale Lösungswärmen im ganzen übrigen Kor- 
zentrationsgebiet zu erlangen. Die so errechneten Werte sind in der ; 
letzten Spalte der Tabelle 2 zusammengestellt und in der Fig. 6 durch 
A gekennzeichnet. Auch wenn ein Vergleich wesentlich genauer durc-P 


geführt wird, als es aus der Fig. 6 zu erkennen ist, zeigt sich ein 
innerhalb der Fehlergrenze (durchschnittliche Abweichung <1®,, 
liegende Übereinstimmung dieser beiden Messreihen. 


Tabelle 1!) Direkt gemessene Lösungswärmen. 





Korri- Intermediäre | Integrale 
; Lösungswärmen Lösungswärmen 
gierte wi - EEE RR: 
ärme- | 
tönungen Mittlere Kon- 2 ' Endkonzen- 
portion | werte in raturdiffe- ;) cal |zentration in | z ' tration ein | 
in Gramm cal/Grad | "enzen Mol LiBr c@ _| Mol ZiBr En 
AT 100 Mol 350 Mol LiBı 100 Mol 350 Mol Libi 


Gewicht Ge- 
der messene 7 
Y i empe- 
Einzel- Wasser- p 


L 


c 





Wassermenge: 190-19 2. 
3.9063 211-10 | + 2-4617 | + 519.68 0.2180 11558 0.4360 + 11555 


Wassermenge: 190.19 g. 


35780 | 211.20 |+2:2556 | -+476:38| 0.1951 11565 0.3902 


Wassermenge: 187.28 g. Salzmenge: 3.8468 g. 





4.1669 207.27 + 2:.6490 + 549.06 0.6567 +11485| 088755 


Wassermenge: 169-37 g. Salzmenge: 33.685 g. 
42543 185.96 | + 2.8685 | + 533-44 4.4103 +10891 | 46458 |+-111% 


Wassermenge: 172.59 g. Salzmenge: 19-3672 g. 





4.0774 | 192.00 |+2:7358 452827, Bo Till 28160 | + 1130 
43100 | 191.27 | 2.8792 | 550.70, Ss56; 11033, 33400 | 11286 
3.6423 19043 | 2.4288) 46251 | eo | 10051, 37733 11256 
4.0550 | 19088 | 2.6783) 1123| Te | r 48605 | 1123 


!) Sämtliche Gewichte sind auf das Vakuum umgerechnet. 
2) Anschlusswert für e = 0.4259, L.= + 11555. 
3) Anschlusswert für ce = 4.1748, L, = + 11224. 
4) Anschlusswert für e = 2-.1500, L, = + 11374. 


der 
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ı höheren F Tabelle 1 (Fortsetzung). 
OH auf. 
Mol Sal 5 | i RE | Intermediäre Integrale 

: FE Gewicht Ge- Lösungswärmen Lösungswärmen 
n. Diese # der messene q Wärme- : 
folgenden BE Linzel- | Wasser- re | tönungen |Mittlere Kon- p. Endkonzen- E 
t worden portion | werte in raturdille- ;,. cal |zentration in = tration ein Ei 
isen Kon = in Gramm cal/Grad sgeng | Mol LiBr IHIL;B Mol LiBr SITZE; 
> Bu JT 1100 Mol 350 Pr T00Mol 4,0 "0 Dr 





gierte 


nd in der 9 
.6 du ® 
ıer durch- E 


sich ein 41954 | 19049 |+2.7609|+52590| Si |Tiome 4765 | +11187 
<ı0 39795 | 190-31 2.5989 | 494.60 5502 | 759 5.244 11150 
0 1.2966 | 19040 | 2.7900) 219 VE | 1009| 5,760 11116 
13660 | 190.40 | 2.8216 53794 | 0083 10688 | 6.084 11080 
44745 | 19001 | 2.8609| 54514| 9553 | 105882 6.800 11040 
47113 | 19027 | 2.9894 568.79] 108 10487 | 7.988 10998 
46508 | 19044 | 2.9250| 557.03) 1660 10403 7.948 10956 
48561 | 19030 | 3.0260| 575.85| 240 10300 | 9.531 10912 
4.7068 | 190.53 | 2.9090) 55424 old 10230 | 9.096 10869 
wärmen W# 49333 | 191:10 3.0090| 575:02 2 u 9.690 10824 
- B 45634 | 19098 | 27506) 5202| 10zen | 10.235 10780 
43690 | 19023 | 2.6214 498.67 -500 10.762 10738 

12428 | 190.77 25140. 47900) HOT | 9818 


017 | 9818| 11.979 10697 
ca WE 5.0458 | 191.00 | 2.9525 50 1 . 11.878 10645 





Wassermenge: 172.59 g. Salzmenge: 19-3672 g. 


— | 


grale 


2, [4 I 
Mol 45585 | 191.538 26158) 50100) 1215 One 12425 10597 


407 | 19937 | mo) Bas 155 | 06 13.002 | 10548 

5.2869 | 192.20 29699 | 570.81| 1395 gl 83 13-64 10493 

51763 | 193.02 2835000 54721) gang | gogz| 1426 10437 

+1155 WE 5.2427 | 19424 2.7378| 531.76, 15.88 geg, 15-54 10313 

= 57134 | 194.77 29345 | 571.53) 16.50 8501 16.225 10243 

Er 4.9843 | 195-18 2.4993 | 487.82 im1g 09] 16:82 10181 

116 59768 | 19698 29117| 57047 | 7.09 8097 17.54 10103 

> 6.1993 | 196-45 2.9162) 572.90 j “| 189 10018 

— Wassermenge: 145-96 g. Salzmenge: 128.00 x 
+ 11498: 


56380 | 169.79 |-+2:9945 450845 | 18:58 | 1889 | -+ 9926 

4.9278 | 170.53 2.5040 | 427.0) song 21: SR 9840 

+ 111% 50768 | 171.05 2.4682 422.18 20.77 > 20-41 9749 
FE 50896 172.25 2.3583 406-23 91.55 Ei: 28 9652 
59582 | 17338 | 2.6080 | 452.17) 5940 1 2197 9534 

m 66654 17451 2.7240 | 475:38| 93 40 =. 29:98 9396 

+ 11320: 2779 | 176.16 2.7360 | 481:98| 5459 5993 23% 9239 
116 20057 | 177.81 3.0685 | 545.63) 55.95 | 25.05 9034 
11956 3.6402 | 179.40 2.5850 46374 5751 > 26-48 8831 
11993 10.3214 | 181.38 2.7100 | 491.53) Sag a 27-94 8585 
P. 10.4268 183.50 2.3545 | 432.07 | 30.14 Se 8334 
9.9760 185-68 1-9410 | 360.39| °° en 30-85 8095 
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2. Messungen von Verdünnungswärmen. 
a) Die Sättigungskonzentration. 

Die zur Bestimmung der ganzen Lösungswärme ZL, als Ausgangs- 
lösung dienende, bei 25° gesättigte Z?Br-Lösung wurde mit der schon 
früher!) beschriebenen Sättigungsvorrichtung hergestellt. Das Absaugen 
der gesättigten Lösung geschah mit einem Jenaer Glasfilter, weil Filtrier- 
papier, wie es noch für ZL?Cl verwendet worden war, von konzentrierten 
LiBr-Lösungen angegriffen wird. 

Es wurden in mehreren unabhängigen Versuchen an LiBr - 2H,0 
gesättigte Lösungen hergestellt. Diese wurden stets potentiometrischen 
Bromidtitrationen unterworfen, während zur orientierenden Kontrolle der 
Gehalt einer Lösung durch Abrauchen mit Perchlorsäure bei 150° als 
LiClO, bestimmt wurde’). 

1. Potentiometrische Ergebnisse (angegeben in Gramm 
Salz in 100 g-Lösung): 

60.83; 60.819; 60.890; 60-900; 60.881; 60-880. 
(Titrationsfehler = 0-015); im Mittel: 60-866. 

2. Als LiClO, bestimmt: 60.990. 

Als Mittel aus den potentiometrischen Bestimmungen ergibt sich 
die Löslichkeit des LiBr-2H,0 bei 25-.00° zu 60-87 # 0.01 g Libr 
in 100 g-Lösung. Die Abweichungen der Einzelwerte voneinander, 
die jeweils das Mittel aus 3 Titrationen darstellen, sind nicht auf Ti- 
trationsfehler zurückzuführen, sondern wohl in der Art der Herstellung 
der gesättigten Lösungen zu suchen. 

Die über die Sättigungskonzentration des Zi.Br bisher?) vorliegenden 
Messungen sind bei Temperaturen unterhalb von 4° und oberhalb von 
30° ausgeführt, so dass ein unmittelbarer Vergleich nicht möglich ist. 
Versucht man, aus den Messungen von P. Kremers?) eine Löslichkeit 
für 25° zu interpolieren, so würde man ‚mindestens eine solche von 
64-30 g LiBr in 100 g-Lösung erhalten, also einen wesentlich höheren 
Wert. Es ist sehr unwahrscheinlich, dass obige unabhängig vonein- 
ander hergestellte gesättigte Lösungen nach zwei verschiedenen Me- 
thoden der Konzentrationsbestimmung Resultate ergeben, die Unsicher- 


heiten aufweisen, aus denen solche Abweichungen zu erklären wären. 


1) A.a. 0. I, S. 185. 

2) Th. W. Richards und H.H. Willard, a.a.0. 

3) P. Kremers, Pogg. Ann. 103, 65 (1858); G. F. Hüttig und F, Reuscher, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 137, 178 (1924); F.A.H.Schreinemakers und W.C.deBaat, 
Chem, Weekbl. 14, 146 (1917). 
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b) Verdünnungswärmen. 


Die Resultate der an neutralen Lösungen gemessenen Verdün- 
gan- E nungswärmen sind in Tabelle 2 zusammengestellt, aus der auch die 
schon zugehörigen experimentellen Daten hervorgehen. Bei diesen Mess- 
saugen E ergebnissen handelt es sich allerdings nicht nur um reine Verdün- 
iltrier- nungswärmen, sondern auch um Vermischungswärmen, bei denen 
rierten I Ausgangslösungen verschiedener Konzentration (c, und c,) miteinander 

vermischt wurden. Die direkten Messresultate ( (Spalte 6) sind un- 
.2H.0 mittelbar bzw. mittelbar in die in Spalte 7 stehenden Verdünnungs- 
‚ischen : wärmen Ve,e, = Le, — Le, umgerechnet worden. Unter Verwendung 
‚lle der der Z,-Anschlusswerte aus Tabelle 1 und aus der so erhaltenen ganzen 
09 als Lösungswärme ZL, sind die übrigen Z,-Werte erlangt worden. Bei 

diesen Messungen wurde mit besonderer Sorgfalt durch häufige poten- 
Pan tiometrische Titration die Konzentration der Lösungen kontrolliert. 


Tabelle 22 Gemessene Verdünnungswärmen. 





I I 
Ausgangslösungen Berechn. 
Ent- Ge- | 
Konzen- stehende | messene 
. Konzen- a tration e,i 
)t sich ewicht - . Gewicht M Ey | wärme 
L ration c„in . ol Inbr in tönung direkter 
; Lb: W siy 


s n - a 
a kai Mol LiBr > SER 100Mol H50 Mol LiBr M) CaCe Auflösung 
uf Ti- 


100 Mol 350 | bzw. reines | 100 Mol 1,0 in cal 
ellung 


Verdün- 


N 1 nungs- 
Lösung c, 'Wärme- 


Wasser | | cal cal/Mol | cal/Mol | Mol LiBr 





«@; Ganze Lösungswärmen Z,. 


| L,= 
enden 32.230 | 0 | 0.6749 |+252.70|) + 3666 | + 11524 | -+ 7858 
Ib von ß) Verdünnungswärmen. 
ch ist. | 

io 2580| 32.290 | 3.7694 
chkeit W457 31.200 | 3.5076 
e von 2308| 30.248 | 5.3161 
en 8339| 28-915 | 5-8414 


pnein- %630| 27.216 | 5.3761 | 
n Me- M| 26.002 | 6.0992 
Be 27778) 24-749 | 6-3545 | 
icher- 3413| 23.568 | 5.6964 | 
yären. | 


31-200 |-+344-22|-+178-04+7858 +8036-04 
30.248 | 305.18 157.85 8036-04 8193-89 
28-915 432.97 223-951 8193-89! 8417-84 
27-577 435.29 225.12) 8417.84 8643-96 


26-002 | 35444 203.71 8702 8905-71 
24.749 | 351-956 202.28 8905-71) 9107-99 
23.5668 | 320.21) 18404 9107.99) 9292.03 
22.599 | 249.79 143.57 9292.03| 9435-60 


NT5L| 22.387 | 5.7402) 
2713-25 | 21-432 6-2384 | 
279.491 20-480 6-4129 | 
235.90 19.587 5.9798 | 


21-432 | 217-811 136.24 9478 9614-24 
20-480 | 202.50 126.66 9614-24 9740.%0 
19.587 | 180.05; 112.62) 9740.90 | 9853-52 
18.822 | 147.56 92.30 9853-52) 9945-82 


o0090 900 990° 





scher, 

at, ) Di ute Grösse dieser Zahlen ist zum Teil zu genau angegeben, währe ie Ab- 

Baat !) Die absolute G dieser Zahl t Teil g gegeben, während die Ab 
tulung dieser Z,-Werte der Genauigkeit der Verdünnungswärmen entspricht. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Ausgangslösungen : x Berechn. 
Ent- Ge- 


stehende |messene 


PTR ind aus 
Konzen- $ 
z i nungs- ’ on 
: Konzen- nn. tration e,„in N ar 2 
Gewicht ze . Gewicht in wärme |. direkter % ‚osungs 
in tration eu in kn Mol LiBr in tönung v.. per : 
Mol LiBr 100 Mol #50 Mol LiBr Q Cal, 


Lösung ce, | Wärme- 


a jie übr 
Gramm Gramm lösung 


100 Mol H,O bzw. reines | 100Mol H>0 m cal 
Wasser = cal cal/Mol | cal/Mol | Mol Li} 





213-82 18-729 18-475 0 16-083 +349.53 +299.23 + 9950 +1024 
232.30 16-083 20-888 0 13-870 246.18 210.76 10249 10460 
253-18 13-870 25.629 0 11-866 205.10 175.59 10460 106% 


221-71 11-828 25-481 0 10-020 138.12) 148.99 10642 10791 
247.19 10.020 25-916 0 8.6714 91-77 99-00 10791 1089) 


228.00 8.9228 26.717 0 7-6418 77-36 97:98 10880 10978 
25472 71-6418 24-195 0 6-7627 52.19 66-10 10978 1104 
278.91 6.7627 24-141 0 6-0667 42.86 54-28 11044 1108 


26-7412 8.6714 ‚180.18 0 0.8215 55-86) 615-43| 10890 11505 
31-083 8.6714  206-92 0.8215 1-6002 48.13) 529.86 10890 11420 
30-195 8.6714 1238-00 1.6002 2.2217 39.97 481.88 10890 1132 
16-226 32.305 180.18 0 1.0989 409.65 3601 7850 11451 
29.237 32-305 196-41 1.0989 2.9012 6953-81) 3462 7850 1132 


24.7620 0.8875 150.15 0 0.1212 1.57 134 11498 11632 


c) Integrale Lösungswärmen im Kurvenanfang. 

Mol LiBr 
100 Mol A; 
lassen sich nun die von E. Lange und G. Messner!) gemessenen Ver- 
dünnungswärmen anschliessen. Die damit erhaltenen, in nachfolgender 
Tabelle 3 angegebenen Werte der integralen Verdünnungswärmen ! 
bedeuten die Wärmetönungen, die beim Verdünnen einer Lösung der 
betreffenden Konzentration, enthaltend ein Mol Salz, mit unendlich 
viel Wasser auftreten. 


An die in Tabelle 2 erreichte Endkonzentration von 0.121 


Tabelle 3. nalität 


wärme 





Mol LiBr 
{0 j j .12 I: i . 
Konzentration in 100 Mol HbO' 0.121 0-0303 0:.0109 0-0048 0 
V, eal/Mol IiBr +85 +43 + 27 + 16-5 0 
L. eal/Mol LiBr + 11632 | + 11674 | + 11690 | + 11700 | + 11717 


1) Vgl. z. B. E. Lange und G. Messner, Naturwissenschaften 15, 521 (1927; 
Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 431 (1927). E. Lange, Fortschr. d. Chemie, Physik uni esul 
physik. Chemie, Bd. 19, Heft 6 (1928). —. 
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Aus den obigen Versuchen ergab sich für eine Konzentration von 
‚121 eine integrale Lösungswärme L, von -+ 11632 cal/Mol. Hieraus 
ınd aus der für diese Konzentration angegebenen Verdünnungswärme 
:on -- 85 cal/Mol errechnet sich mit genügender Genauigkeit die erste 
ösungswärme Zu = —- 11717 cal/Mol. Ganz analog ergeben sich für 


jie übrigen Konzentrationen die L,-Werte, die in der letzten Zeile 


jer Tabelle 3 eingefügt sind. 
0.1 Mol LiBr 


100 Mol H,0 
lie integralen Verdünnungswärmen nach E. Lange und G. Messner 
entsprechend dem Grenzgesetz) proportional der Wurzel aus der Kon- 
entration, so dass sich für die integralen Lösungswärmen unterhalb 


verlaufen nun 


Bis zu einer Konzentration von etwa 


| m die einfache Formel 


L,— L, — aVe = + 11717 — 244 Ve cal/Mol 


hngeben lässt. ce bedeutet auch hier die in 100 Mol M,O0 gelöste Salz- 


nenge. Mit den in diesem Abschnitt erhaltenen Werten wurde die 
{urve der integralen Lösungswärmen in Fig. 6 vervollständigt. 


) Umrechnung der aus den Verdünnungswärmen erlangten 
ntegralen Lösungswärmen Z, in intermediäre Lösungs- 
wärmen 4%. 

Mol LiBr 
100 Mol H,0 
ntsprechenden interpolierten ZL,-Werten nach der Formel 
En =L.+ ER. sun. 


dine GG % 


Für die Konzentrationen ce = 0.15 bis 3 sind aus den 


NM= L. + 


ie zugehörigen .4.-Werte errechnet, in Tabelle 4 aufgenommen und 
ur Vervollständigung der .7,-Kurve in Fig. 6 verwendet worden. 

Für den Kurvenanfang, in dem für die V,-Werte die Proportio- 
nalität mit Ve gilt, lässt sich, ähnlich wie bei den integralen Lösungs- 
wärmen L,, für die differentialen Lösungswärmen 7, eine Formel 


A, = In — $eVe = + 11717 — 366 Ve cal/Mol 
angeben. 

In der Nähe der Sättigung lassen sich die fehlenden ./-Werte 
am genauesten aus den Verdünnungswärmen im Anfang des Ab- 
schnitts 3) von Tabelle 2 nach obiger Formel berechnen. Auch diese 
esultate sind in Tabelle 4 und Fig. 6 (%) eingetragen. 
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Tabelle 4. 
Mittels Verdünnungswärmen berechnete 4;,-Werte. 





Endkonzen- Anfangs- Mittlere Kon- 


tration |konzentration ER NER ; zentration 
i ö Cu ’Ce 2 
e, in | ec, in u DT ARRRE Cm in Le, 
Mol [äBr Mol L#Br CaCe Mol Salz 
100 Mol Hs0 | 100 Mol Hs0 cal/Mol LiBr 





0.005 11691 
0:025 11659 
- 11635 
_— 11575 


| 


0.250 0.750 
0.500 1-500 
1-500 2.500 
2.500 3.500 


= 


11545 11468 
11484 11366 
11386 11222 
11318 11105 


— 178.04 31.745 7945 2760 
— 157:85 30-72 8120 30% 
— 223-9 . 8305 3335 
— 225.12 28.2 8535 3783 


umo 
3 


II- 


31-200 32-290 
30-248 31-200 
28-915 30-248 
27-577 28-915 


dh Jah ben 
= °o 
GE 
win 


9 


Die durch diese .7.-Werte hindurchgelegte Kurve in Fig. 61) kanı 
wegen der geringen Krümmung derselben als die der differentialeı 


Lösungswärmen _7, angesehen werden. Durch Extrapolation dieser 
Kurve bis zur Sättigungskonzentration erhält man die letzte Lösungs- 
wärme A,—= —+ 2612 cal/Mol. 


3. Zusammenstellung. 


Aus der Hauptkurve in Fig. 6 sind die in Tabelle 5, Spalte 2 und 
wiedergegebenen ausgeglichenen Werte von L, und 4, in Konzen- 
trationsintervallen von 1 zu 1 Mol erhalten worden. In Spalte 6 sin 
die daraus nach der Formel ®, = c(L,— 4,) berechneten differen- 
tialen Verdünnungswärmen ®, zusammengestellt. Graphisch dar- 
gestellt sind auch diese Verdünnungswärmen in der Hauptfig. 6. 


Der Verlauf der aus Verdünnungswärmen erhaltenen L,- und .4,-Werte ist ste's 
unabhängig von etwaigem Gehalt des festen Salzes an metastabilen Modifikationen. Di- 
gegen würde sich ein solcher Gehalt unter Umständen in dem Verlauf der durch Mes 
sungen von Lösungswärmen aufgestellten Z,- und A,-Kurven äussern, weil allmählich — 
im Laufe der mehrwöchigen Messung — in dem vorbereiteten Salz eine Umwandlung 
der metastabilen in die stabile Modifikation und damit eine Änderung des Wärmeinhali 
erfolgen könnte. Der allseitig gute gegenseitige Anschluss der auf beiden Wegen über 
brückten Teile der Z,- und 4,-Kurven stellt einen bemerkenswerten Hinweis, wenn auch 
keinen exakten Beweis zugunsten der Definiertheit des geschmolzenen Salzes dar. 
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Fig. 6. 
Molare Lösungs- und Verdünnungswärmen von LiBr (Molekulargewicht — 86-86 8); 
isotherm bei 25.00°. 


2. physikal. Chem. 133. 
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Tabelle 5. 
Interpolierte Lösungs- und Verdünnungswärmen des LiBr. 
isotherm bei 25°, mit zugehörigen Temperaturkoeffizienten 
Wärmekapazitäten und spezifischen Wärmen der Lösungen. 


nn 





Wärme- 
kapazität 
= e ar - AEG: Wärmen 
Mol LiBr L. dL. A, dA, 1 ı d®, er ge cal/g 
m u} ca | 
100Mol H50 | cal/Mol di cal/Mol d1T Mioi ZEO daT H50 E <chät 
| | BE von ( 
Ay |) 
+11717] 1798 
11645 | +0. 1798 sunge 
11575 1797 +1l 
11520 . 1191 | Bei ] 
11470 . 1794 | 
11365 | 2 1789 | Messı 
11295 er . . 1782 | ; 
11220 | 5 3. | 1 | Bodi 
11170 | 1776 
" 11110 1774 
11270 20. 11055 1770 
11236 9, | 10970 1768 
11166 . 10820 1764 
11094 6 10675 1761 
11022 - 10520 1759 
10950 „10345 1758 
10874 3, 10180 1758 
10798 2 ı 10005 1758 
10715 | 9825 1760 
10632 . 9625 . o I 1762 
10548 a 53 | 1 | 1708 
10457 by IR | . { . 1772 
10361 3 | 8940 2 i . 1783 
10260 2.5 8650 “ ö 19 
10160 | 124 | 8345 | 30 3 | 1209 
10044 i Wer u a 
9930 " 7665 | i | “a | 1822 
9795 4 | 7205 . 4 ' 1835 
9665 9. | 6835 er { 4 | 184 
9530 9.: 6390 6 s |, 1863 
9385 . 5930 i 
9233 . 5480 
5035 
4600 
4210 


kKonzen- Integrale Lösungs- Differentiale Differentiale Ver- 


tration | wärmen Lösungswärmen | dünnungswärmen Spezifische 
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Die aus den Messungen zum Teil durch Extrapolation sich ergeben- 
den charakteristischen Daten des Lithiumbromids sind die folgenden: 
Erste Lösungswärme. .. WW = + 11717 &£ 15 cal/Mol ZiBr, 
Letzte Lösungswärme .. 4.= + 2612 & 20 cal/Mol LiBr, 
Ganze Lösungswärme.. Z,= + 7858 & 10 cal/Mol LiBr, 
Erste Verdünnungswärme ®, = -+ 169 + 3 cal/Mol H,O. 

Die Fehlergrenze für die letzte Lösungswärme ist etwas weiter 
gesteckt, weil sie einen extrapolierten Wert darstellt. Die übrigen 
schätzungsweise angegebenen Fehler sollen nur ein angenähertes Bild 
von der absoluten Genauigkeit der Messungen geben. 

Vergleich mit früheren Werten. Im Schrifttum liegen 2 Mes- 
sungen am LiBr vor, und zwar von M. de Forcrand!) der Wert von 


+ 11250 cal/Mol und von A. Bodisko2) der Wert von + 11350 cal/Mol. 


Bei beiden Autoren fehlen die Angaben über die Konzentration. Die 
Messung von M. de Forcrand wurde bei ungefähr 15° ausgeführt. Bei 
Bodisko fehlt die Temperaturangabe. Es ist also ein genauer Ver- 
gleich nicht möglich. 


4, Die spezifischen Wärmen von Lithiumbromidlösungen und die 
Temperaturkoeffizienten der Lösungs- und Verdünnungswärmen. 


Um aus den experimentell bestimmten Wasserwerten die spezi- 
fischen Wärmen von LiBr-Lösungen zu bestimmen, wurde im Prinzip 
so verfahren, wie es bereits ausführlich beschrieben wurde°). Die an 
den Wasserwerten anzubringenden Korrekturen für die Wärmekapa- 
zität des Gefässes wurden besonders bestimmt und die korrigierten 
Wärmekapazitäten der Lösungen jeweils auf einen Gehalt der Lösung 
an 100 Mol Wasser umgerechnet. Die so erhaltenen Wärmekapazitäten 
der Lösungen, bezogen auf 100 Mol FO, sind in Fig. 7 eingetragen. 
Es zeigt sich, dass durch Zufügen steigender Mengen Salz zu 100 Mol 
Wasser die Wärmekapazitäten zunächst abnehmen und nach Durch- 
schreiten eines Minimums wieder ansteigen. Bemerkenswert ist, dass 
38 Mol TABr tional 
100 Mol H,0 proportiona 
der zugesetzten Salzmenge verläuft. Die daraus errechneten spezifischen 
Wärmen sind in derselben Fig. 7 als Kurve 2 graphisch dargestellt. 
Die Einzelwerte der Wärmekapazitäten schwanken um die Kurve 1 um 


dieser Anstieg von der Konzentration 


I) Compt. rend. 152, 28 (1911). 

2) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 21, 8 (1889), zitiert nach Zeitschr. f. physik. 
Chemie 4, 482 (1889). 

3) A a. 0. II, 8. 378. 
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etwa 20/,, während der Kurve selbst eine Genauigkeit von etwa 1°), 
zuzuerkennen ist, eine Unsicherheit, die dann entsprechend in die 
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Fig. 7. 


Spezifische Wärmen und Wärmekapazitäten wässeriger LiBr-Lösungen (! = 26-5 


spezifischen Wärmen eingeht. Die aus der Kurve der spezifischen 
Wärmen für runde Konzentrationen abgelesenen Werte finden sich in 
Tabelle 5, Spalte 9. 

Im Schrifttum finden sich Angaben über die spezifischen Wärmen 
von LiBr-Lösungen bei K. Jauch). 

Die Abweichungen der Werte von K. Jauch von den oben er- 
rechneten belaufen sich durchschnittlich auf weniger als 2%/,,. 

Bezüglich der Berechnung der Werte für Bu: Ale und url, sei 

dT’ dT dT 


auf die frühere Arbeit?) verwiesen. Die Werte für ©, und C, sind aus 


N) ) Zeitschr. f. Physik 4, 441 (1921). 
2) A.a. 0. II, S. 381. 
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Tabelle 6. 





Konzentration , Spezifische | 
in Wärme Neuer Wert 
Mol [iBr t=18°C |t=236-5°C 
100 Mol H50 |nach K. Jauch 


' Unterschied 
in 
Prozenten 





0.913 09521 | 09510 — 0:12 
1-855 0-9089 0.9080 — 0.10 
3.772 0.8314 0.8315 | — 0.0 
5-885 0.7622) 0765 | —01 
8.092 0.6996 0.7010 — 02 


Kurve 1, Fig. 7 zu entnehmen, wenn für den Wert der Molarwärme 
des LiBr, der nicht unmittelbar gemessen worden ist, ein Wert ein- 
gesetzt wird, der sich durch Extrapolation der in der folgenden Tabelle 
angegebenen Werte ergibt. 


Tabelle 72). 





Os w 1. Na Li 
cal/Mol cal/Mol | cal/Mol | cal/Mol cal/Mol 


Br , 12.40 | 12.31 12.29 | 12.12 12.00 


Die vier experimentellen Werte und damit auch der extrapolierte 
Wert für ZiBr beziehen sich auf das Temperaturintervall zwischen 0 
und 19.5°. Da die Wasserwerte für durchschnittlich 26-50° gelten, 
wurde der extrapolierte Wert in Analogie zu der bekannten Tempe- 
raturabhängigkeit der spezifischen Wärmen des NaCl auf ebenfalls 26-5° 
umgerechnet und 12.25 dafür verwendet. 

dl, dA, d®, 
ar: ar "dr 
Spalten 3, 5 und 7, Tabelle 5 eingetragen. Es ist bemerkenswert, dass 

A; d®, 
ar md Gr 
wähnten Geradlinigkeit der Kurve der Wärmekapazitäten oberhalb der 
22 Mol LiBr 
100 Mol 4,0 
für die entsprechenden Werte des LiCl®) festzustellen ist. 





Die so erhaltenen Werte von sind in den 


die Temperaturkoeffizienten von infolge der schon er- 


Konzentration konstante Werte annehmen, was bereits 


!) Im Original, offenbar versehentlich, als 0-8622 angegeben. 

2, J. N. Brönsted, Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 554 (1914). 

3) A.a.0O. Il, S. 374. Vgl. dazu auch die Nernstsche Theorie der sogenannten 
ideal konzentrierten Lösungen; Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl., S. 173. 
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5. Diskussion der Messergebnisse. 


Die Kurven der Lösungswärmen des ZiCl ähneln in der äusseren 
Form weitgehend denen des ZiBr. Ein Unterschied besteht darin, dass 
die Neigung der Kurve der differentialen Werte des ZiBr im Anfang 


geringer ist als die der gleichen des Z<C/, von einer Konzentration von 
15 R F . * * . * 
nn nnd an jedoch steiler ist, und zwar so, dass die Differenz 


zwischen der ersten und der letzten Lösungswärme den Betrag von 
+ 9105 cal/Mol aufweist. Trotz der geringeren molaren Sättigungs- 


konzentration ist dieser Unterschied grösser als der entsprechende beim 
TiCl (zz + 8100 cal/Mol). 


Zusammenfassung. 


Es wurden Messungen der Lösungs- und Verdünnungswärmen 


des LiBr von der äussersten Verdünnung bis zur Konzentration 
= a EN bei 25° angegeben. Die Sättigungskonzentration 
100 Mol H,O 
betrug bei 250° im Mittel ce — 220 Mol LäBr 
100 Mol 4,0 

Die an der verwendeten kalorimetrischen Apparatur vorgenommenen 
Änderungen, insbesondere ein neuer Glaskapillarheizer, wurden be- 
schrieben. 

Ausserdem wurde eine Apparatur zur Herstellung von Salzperlen 
aus der Schmelze des reinen Salzes beschrieben. 

Aus den gleichzeitig gemessenen Wärmekapazitäten der Lösungen 
im ganzen Konzentrationsintervall bzw. den daraus errechneten spe- 
zifischen Wärmen wurden die Temperaturkoeffizienten der Lösungs- 
wärmen angegeben. 

Die erhaltenen Kurven wurden mit den entsprechenden, ganz ähn- 
lich verlaufenden des LiC! qualitativ verglichen. 


Bei dieser Arbeit wurden Apparate benutzt, die von der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bzw. dem Kaiser Wilhelm- 
Institut für Physik Herrn Prof. Dr. K. Fajans zur Verfügung gestellt 


waren. Wir gestatten uns, dafür unseren verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


München, Chem. Laboratorium d. Bayer. Akad. d. Wiss., Phys.-Chem. Abt. 
August 1927. 
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Über die Bestimmung der Hydratation 
aus der Öberflächenspannung. 
Von 
H. Freundlich und A. Schnell. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie. 


Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 22. 1. 28.) 


Vor kurzem hat SEITH!) ein neues Verfahren zur Bestimmung 
der Hydratation angegeben. Er mass als erster planmässig die Ober- 
flächenspannung wässeriger Lösungen, die zugleich einen capillar- 
aktiven und einen capillarinaktiven Stoff enthielten, und konnte 
seine Ergebnisse durch die Annahme deuten, dass die Elektrolyte, 
die er als capillarinaktive Stoffe benutzte, einen Teil des Wassers 
„binden“, d.h. ihn unfähig machen, den capillaraktiven Stoff zu 
lösen. Nun varierte SEITH fast ausschliesslich das Kation; viele 
frühere Beobachtungen lassen aber erwarten, dass gerade bei den An- 
ionen der lyotrope Einfluss, also Unterschiede in der Hydratation, 
besonders ausgeprägt sei [z. B. FREUNDLICH und SEAL?) und 
Frumkin ®)l. Wir nahmen darum als capillarinaktive Stoffe Salze 
mit sehr verschiedenartigen Anionen, und zwar NaF, NaCl, NaBr, 
NaCNS, NaNO,, Na,SO,, KF, KCl, KBr, KJ, KCNS, KNO,, 
K,SO, und prüften ferner, ob nicht auch Nichtelektrolyte, wie Trauben- 
zucker und Rohrzucker, einen ähnlichen Einfluss ausüben könnten. 
Da SEITH bereits nachgewiesen hatte, dass die so gefundenen Hydra- 
tationswerte von der Natur des capillaraktiven Stoffs nicht abhängen, 
vorausgesetzt, dass dieser nur den capillarinaktiven Stoff nicht löst, 
benutzten wir ausschliesslich iso-Amylalkohol als capillaraktiven Stoff. 


1) SertH, Z. physikal. Chem. 117, 257. 1925. 2) FREUNDLICH und SEAL, 
Kolloid-Ztschr. 11, 257. 1912. 3) Frumkın, Z. physikal. Chem. 109, 34. 1924. 





H. Freundlich und A. Schnell 


Ausführung der Versuche. 

Während SeıtH die Oberflächenspannung nach dem Verfahren der schwingen- 
den Strahlen bestimmte, benutzten wir eine „„Abreissmethode“ in der von LENARro |) 
gegebenen Form. Man zieht dabei einen an einem Wagebalken hängenden Bügel 
nur so hoch aus der Flüssigkeit, in die er eintaucht, bis das Gewicht der an ihm 
hängenden Flüssigkeit ein Maximum erreicht; aus diesem lässt sich die Oberflächen- 
spannung nach Formeln berechnen, die CAntor?) bereits streng abgeleitet hat. 
LENARD verwendet eine Torsionswage und einen in einem kleinen Bügel befestigten 
Messdraht von der Länge! cm und dem Radius r cm. Ist dessen Maximalgewicht P” 
Gramm und sein Gewicht in derselben Lage, aber ohne das Flüssigkeitshäutchen P’ 
Gramm, so ist die Oberflächenspannung in dyn/cm unter Berücksichtigung ihrer 
Wirkung an den Rahmendrähten 

er ‚ « oR 
c= Ten _ dla +r:s (a + .)) -981, 
wo s das spezifische Gewicht der Flüssigkeit ist. 

Für die reinen Salzlösungen wurde ein Bügel von etwa l cm Länge benutzt; 
ergabfür Wasser von 20:9° 6 = 72-65 dyn/cm, einen Wert, der mit dem LExArDschen 
fast identisch ist. Für die übrigen Lösungen wurde ein Bügel von etwa 2cm benutzt; 
er gab für Wasser von 20-9° nur 72-00 dyn/cm, wahrscheinlich hatte er bei früheren 
Arbeiten etwas gelitten; da aber mit ihm die meisten Messungen ausgeführt wurden, 
verminderten wir die mit dem kleineren Bügel erhaltenen Zahlen um 09%. 

Die Temperatur der Flüssigkeit wurde nach jeder Messung mit einem in 
fünftel Grade eingeteilten Thermometer ermittelt; denn man kann mit diesem Ver- 
fahren nicht gut bei einer bestimmten Temperatur arbeiten. Die so für o erhaltenen 
Werte — die Temperaturen lagen meist zwischen 19 und 22-5°, nur bei den NaF. 
Lösungen um 15° — wurden mit einem Temperaturkoeffizienten von 0-002 auf 18° 
umgerechnet. Die spez. Gewichte wurden mit einem Pyknometer bestimmt. 

Im Laufe der Arbeit stellte sich heraus, dass die Methode mit zwei Fehlern 
behaftet ist, die bei einer genauen Untersuchung von Oberflächenspannungen wohl 
zu beachten sind und auch unsere Messungen an Genauigkeit hinter jenen von 
SEIT# erheblich zurückstehen lassen. Einmal bleibt die Temperatur des Häutchens 
selbst unbestimmt, die sicher niedriger ist als die der übrigen Flüssigkeit, da durch 
die Verdampfung an seiner grossen Oberfläche eine ziemliche Wärmemenge einer 
kleinen Masse entzogen wird. Vielleicht ist deshalb auch LewAarps Wert für die 
Oberflächenspannung von Wasser — 73 dyn/cm bei 18° — etwas zu hoch. Un- 
angenehmer noch war die Verdampfung des Alkohols aus dem Häutchen, die man 
an Schlierenbildung unmittelbar sehen und an Zuckungen des Bügels bemerken 
konnte. Auch bei möglichst gleichmässigem Arbeiten erhielten wir so öfters bei 
zwei Messungen, die hintereinander an derselben Flüssigkeit ausgeführt wurden, 
Werte, die um 1% differierten. 1% dürfte aber auch im allgemeinen die Fehler- 
grenze bei unseren Versuchen sein. 

Sämtliche benutzten Substanzen waren reinste Präparate der Firma Merck, 
Darmstadt. Die Wage mit den Bügeln war von Hartmann & Braun bezogen. 

1) LENARD, Ann. Phys. (4) 74, 381. 1924. 2) CANTOR, WIED. Ann. 47, 
399. 1892. 
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Berechnung der Versuche. 


Sert# ging bei der Berechnung der Hydratation aus der Oberflächenspannung 
folgendermassen vor. Er nahm an, dass der capillaraktive Stoff in der reinen Lö- 
sung und in der, die den capillarinaktiven Stoff enthielt, dann die gleiche wahre 
Konzentration habe, wenn gleiche Mengen des capillaraktiven Stoffs in der Ober- 
fläche adsorbiert seien. Es ist also dann 


a=«. 
Dies sind die nach der GisBsschen Gleichung 
c do 

RT de 
aus der Oberflächenspannung berechneten Werte, und zwar bezieht sich der ge- 
strichelte Wert hier, wie auch sonst, auf die Lösung, die den capillarinaktiven 
Stoff gleichfalls enthält. Im folgenden soll diese Lösung stets als gemischte Lösung 
bezeichnet werden. SEITH fand nun, dass, wenn 


== 


[2 


a=ıu 
auch weitgehend folgende empirische Beziehung erfüllt ist: 
0 — 1, oc, — 0, 


(3) 


0, 09 %— I 

Hier bedeutet o, die Oberflächenspannung einer Lösung, die c Mol im Liter 
des capillaraktiven Stoffs enthält; o, ist die des reinen capillaraktiven Stoffs, o, die 
des reinen Wassers. Die gestrichelten Werte beziehen sich wieder auf die gemischte 
Lösung. Die Grössen, die in Gleichung (3) einander gleich gesetzt werden, kann man 
alsrelativeOberflächenspannungserniedrigungen bezeichnen. Nach dieser 
Gleichung lässt sich also auch sagen: die adsorbierten Mengen sind gleich, wenn 
die relativen Erniedrigungen gleich sind. Man kann aus Gleichung (3) für jede 
Salzkonzentration den o,-Wert der reinen Lösung ableiten, der dem der gemischten 
Lösung entspricht. Die so gefundene — höhere — Konzentration der reinen Lösung 
ist nichts anderes, als die wahre Konzentration in der gemischten Lösung bei der 
betreffenden Salzkonzentration. Somit lässt sich auch die Wassermenge berechuen, 
die an das Salz gebunden ist. 

Wir haben unsere Ergebnisse zunächst auch nach der Sertuschen Berech- 
nungsweise ausgewertet. Als einen Mangel empfanden wir es, dass man hierbei 
immer nur die gerade zufällig gemessenen o-Werte zur Berechnung verwendet. 
Es lag der Gedanke nahe, statt dessen auch die Messungen in den gemischten Lö- 
sungen nach der Szyszkowskischen Gleichung!) auszuwerten und dann etwa die 
aus diesen Messungen gewonnene Konstante zur Berechnung der Hydratation zu 
benutzen. Diese würde für die reine Lösung — in einer etwas abweichenden Form, 
um den Anschluss an SEITH zu gewinnen — 


%— 6, 


— bin 1+ 2 (4) 


0% 0g 
lauten. Hier sind b und c Konstanten. b ist meist wenig veränderlich, wächst z. B. 
in den homologen Reihen verhältnismässig nur unbedeutend, während c stark 


!) Z. physikal. Chem. 64, 385. 1908. 
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veränderlich ist und, reziprok genommen, als Mass für die Capillaraktivität dient 
Für die gemischte Lösung wird man allgemein ansetzen 
0 — 0). 


’ c’ 
=un(i+ 2): hi 


Nun setzt bekanntlich nach LAn@MmvIR!) die Szyszkowskische Gleichun; 
eine Adsorptionsisotherme der Form 


’ 
9,04 


a= (lo 


voraus. Hier ist ao die bei grossen Konzentrationen — bei der Sättigung — adsor. 
bierte Menge. Da in der gemischten Lösung die adsorbierte Menge ebenso gros 
sein soll wie in reiner Lösung, und mit diesen adsorbierten Mengen dieselben wahre 
Konzentrationen in der Lösung im Gleichgewicht stehen sollen, so müssen auch 
in der gemischten Lösung a® und c dieselben Werte haben. Für die wahre Konzer- 
tration c in der gemischten Lösung hat man also die Beziehung 


Es ist demgemäss 


die wahre Konzentration in der gemischten Lösung. 
Was die Grösse b anbetrifft, so gilt für sie, wenn man sie wiederum mit Hilfe 
von a» ausdrücken will, die Formel 


b=RT 
Ö, 


a } 


As 
1 
a 

Da für die gemischte Lösung, wie oben bemerkt, ao den gleichen Wert hat 

wie in der reinen Lösung, so folgt für das b’ in der gemischten Lösung die Beziehung; 
b (0, — 9.) vr b’(, ea 6.) ’ (8 
aus der man b’ auswerten kann. 

Es lassen sich nun in der Tat unter Benutzung der so gewonnenen b’-Wert 
genügend konstante Werte von c bei Veränderung der Konzentration des Amyl 
alkohols erhalten. 

Aber es stellt sich heraus, dass diese Ansätze nicht in Einklang stehen mit 
der empirischen Formel (3) von Seıt#. Drückt man nämlich die Szyszkowskische 
Formel mit Hilfe von a» aus, so lautet sie 
ea 
ao — A 


Da für die reine und gemischte Lösung a und a» gleich sein sollen, so folgt 
hieraus 


= dh— 0, (10 
d.h. für gleiches a sind nicht die relativen Oberflächenspannungserniedrigungen 
einander gleich, sondern die absoluten. Die Messungen von SEITH sind genau genug, 


um erkennen zu lassen, dass dies nicht zutrifft, sondern dass eben doch die relativen 
Erniedrigungen gleich sind. 


1) LANGMUIR, J. Amer. Chem. Soc. 39, 1848. 1917. 


Die vi 


$ in dei 


man 
die m 
strebe 
zwar 
Auf ( 
tück 
Fehle 
Da a 
im fo 
und ( 


„Hy 
zum 
bun 
Zah! 
sche 
an, 

von 
Mol 
z.B 
Es : 
Auf 


| vier 


sich 





yität dient, 


(da 


Gleichung 


g — adsor. 
JIENSO gross 
ven wahren 
üssen auch 
re Konzen- 


a mit Hilfe 


(7 
ı Wert hat 
Beziehun: 


{N 


n b’-Werte 
des Amyl- 


stehen mit 
'OWSKIsche 


( 


n, so folgt 


(10 
edrigungen 
nau genug, 
e relativen 


Über die Bestimmung der Hydratation aus der Oberflächenspannung. 155 


Dieser Widerspruch erklärt sich wahrscheinlich aus folgender Überlegung: 


7 Die völlige Gleichheit von absoluter adsorbierter Menge und wahrer Konzentration 
= in der reinen und gemischten Lösung trifft nicht zu. Denn nach FrRumkın!) hat 


man an Oberflächen von wässerigen Elektrolytlösungen stets Potentialdifferenzen, 


© die mit wachsender Elektrolytkonzentration zunehmen und einem Grenzwert zu- 


streben. Diese beeinflussen die Adsorption eines nichtdissoziierten Stoffes, und 
zwar in der Weise, dass seine Adsorption mit wachsendem Potential abnimmt ?). 
Auf diesen überlagernden Einfluss haben wir bei unseren Betrachtungen keine 
tücksicht genommen. Unsere Betrachtungsweise ist also jedenfalls mit diesem 
Fehler behaftet, während die SEertusche Beziehung als rein empirisch zutreffen mag. 
Da aber, wie gesagt, die Abweichungen gering sind, so haben wir keine Bedenken, 
im folgenden auch die Hydratationen anzuführen, die auf Grund der Gleichungen (6) 


und (8) abgeleitet wurden. 


Eine weitere Schwierigkeit bietet die Frage, wie soll man die 
„Hydratation‘‘ zahlenmässig berücksichtigen. Sie beruht ja wohl nur 
zum Teil darauf, dass Wasser im eigentlichen Sinne chemisch ge- 
bunden ist, wenn man auch fraglos für viele Ionen mit einer kleinen 


= Zahl von Wassermolekülen zu rechnen hat, die im Sinne der WERNER- 
@ schen Theorie angelagert sind. In der Hauptsache kommt es darauf 


an, dass das elektrische Feld der Ionen die Wassermoleküle infolge 
von deren starken Dipolnatur bevorzugt an sich zieht gegenüber 
Molekülen, die diesen Charakter weniger ausgeprägt zeigen, wie dies 
z.B. von den in Frage kommenden organischen Molekülen gilt?). 
Es wird deshalb ein mehr oder minder grosser Teil des Wassers seiner 


2 Aufgabe als Lösungsmittel entzogen; man kann sagen, es ist inakti- 


viert. Die Verhältnisse werden dadurch verwickelt, dass voraus- 
sichtlich die Orientierung der Wassermoleküle an den Anionen und 


Kationen verschieden ist*). Ferner, dass wir es im Wasser mit ver- 


schiedenen Molekelarten zu tun haben, von denen wir noch nicht 


wissen, ob sie im gleichen oder sehr verschiedenen Masse an der 
Hydratation beteiligt sind. 

Aus unseren Überlegungen und Messungen geht unmittelbar nur 
hervor, dass man eine bestimmte Menge Wasser als am Salz gebunden 
ansehen kann, wobei man über die Dissoziation des Salzes nichts 
erfährt. SEITH hat diese aber von vornherein berücksichtigt, und 
zwar verwendet er einfach den Dissoziationsgrad der alten ARRHENIUS- 
schen Theorie. Die von ihm benutzte Formel lautet also 

1) FRUMKIN, loc. eit., S. 151. 2) Frumkın, Z. Physik 35, 792. 1926. FRUMKIN 
und OBRUTSCHEWA, Biochem. Ztschr. 182, 220. 1927. 3) Siehe z. B. Born, Z. 


Elektrochem. 26, 401. 1920. 4) Siehe z. B. Kruyr und €. Rogısson, Koninkl. 
Akad. v. Wetensch. Amsterdam 29, 1244. 1926; Kruyr, Colloids, S. 236ff. 1927. 
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(1 


Hier ist 4, die je Ionenpaar gebundene Zahl der Wassermolk- 
küle, ound o’sind die Dichten der reinen und der gemischten Lösung, 
g ist die Zahl der Grammol Salz in der Volumeinheit der Lösung, 
M’ ist das Molargewicht des Salzes, M, das des Wassers und « der 
erwähnte Dissoziationsgrad des Salzes. Da wir, wie gesagt, aus unseren 
Versuchen nur erfahren, dass das Salz als Ganzes eine gewisse Meng 
Wasser bindet, haben wir nicht mit einer Dissoziation gerechnet: 
wir haben also « = 1 gesetzt, was als vollständige Dissoziation auch 
im Einklang mit der neueren Lösungstheorie steht. Wir rechneten 
ferner auf das Liter Lösung und benutzten daher die Gleichung (11) 
in der Form : 

1000 0’ — n.M’ — 1000 = 0 

ea nM, ; vn 

wo n die Molzahl des Salzes im Liter ist. Die Versuchsergebniss 
wurden ausserdem auf Grund der obep angestellten Betrachtung 


auch nach der Formel 


‚ 


c 
1000 0° — n M’— 1000 ne 


Hoc = nM, 
ausgerechnet, in der wir, wie bei Be- 
nutzung von (l1la),o =e’= 1 setzten. 
c’ leiteten wir aus Gleichung (4a) ab, 
nachdem man b’ aus Gleichung ($) 
erhalten hatte. Die Konstante b ge- 
wann man in bekannter Weise aus 
Gleichung (4) für die reine wässerige 
Lösung des capillaraktiven Stoffs. 


Versuchsergebnisse. 





Besonders wichtig schien es zu- 
nächst, nachzuweisen, dass nicht 
Fig. 1. nur Salze in Lösungen capillar- 

aktiver Stoffe jene eigentümliche 

Erniedrigung hervorrufen, die man auf Grund einer Hydratation er- 
klären kann, sondern auch nichtdissoziierte Stoffe, wie Zucker, denen 
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man gleichfalls eine ausgesprochene Hydratation zuschreibt. Fig. 1 


zeigt, dass der zu erwartende Einfluss vorhanden ist. Kurve 1 ist 
die o—c-Kurve des iso-Amylalkohols in reinem Wasser, Kurve 2 die 
in einer 2:4 mol. Lösung von Traubenzucker. Es ist also in der Tat 
bei diesen nichtdissoziierten Stoffen eine Erniedrigung des o einge- 
treten, die man mit SEITH auf eine Hydratation des Zuckers zurück- 


“führen kann. In Tabelle 1 und 2 finden sich die Zahlenwerte der 


Kurven 1 und 2. 


Tabelle 2. o—c-Kurve von 


Tabelle 1%). o—c-Kurve von i-Amylalkohol in wässe- 


i-Amylalkohol in rein wäs- riger Lösung von ,Trauben- 
seriger Lösung. zucker. n = 2-4 Mol im Liter. 
b = 0276. c = 0.0120. b’ = 0.264. c’ = 0-00572. 








Ce 13 C 6 03 
Mol im Liter | ı ber. MolimLiter beob. ber. 








0 | - 0 14-7 
001281 ib} 62-5 0.012353 59.5 
0.02562 . 56-9 0-.02506 52.1 
005125 | 6 49.9 0.05012 | 43.7 


Die berechneten Werte sind auf Grund der Formel (4a) gewonnen 


und lehren, dass die Szyszkowskische Gleichung auch in der ge- 
| mischten Lösung anwendbar ist. Ähnlich waren die Ergebnisse mit 


Rohrzucker. In Tabelle 3 finden sich die nach Gleichung (11a) und (12) 
berechneten Hydratationszahlen. 


Tabelle 3. 
Hydratationswerte für Traubenzucker und Rohrzucker. 
Traubenzucker. Rohrzucker. 








n n | 
| Hs Hs | Hs Hsc 
Mol im Liter R | ug Mol im Liter Er 








«6 «6 1 2.3 
.4 7 2 .15 


Sie nehmen mit wachsender Konzentration des Zuckers ab. 
Die H-Werte nähern sich für Traubenzucker in verdünnter Lösung 


!) In Tabelle 1 sind nur einige Werte ausgewählt, um den Vergleich mit Ta- 
belle2 zu ermöglichen. Es wurde die o—c-Kurve der rein wässerigen Lösung des 
i-Amylalkohols im ganzen möglichen Konzentrationsbereich in einer grossen Zahl 
von Punkten gemessen. 
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den Werten 6. Der Grössenordnung nach stimmen diese Ergebnisse F 


mit denen anderer Beobachter überein, die sich namentlich auf Mes- 
sungen der Dampfdrucke oder der Löslichkeitsbeeinflussung stützen !), 
Diese Erfahrungen scheinen uns sehr stark zugunsten der von 
SEITH vertretenen Auffassung zu sprechen. 
Es folgen die Versuche mit Elektrolyten. Zunächst zeigen die 
Tabellen 4 und 5, dass sich auch hier Gleichung (4a) anwenden lässt, 


Tabelle 4. o—c-Kurve von Tabelle 5. o—c-Kurve von 
i-Amylalkohol in wässe- i-Amylalkohol in wässe- 
riger Lösung von KF. riger Lösung von KJ. 

n = 3 Mol im Liter. n =3 Mol im Liter. 
b’ = 0:251. c’ = 0-00174. b’ = 0.263. ce’ = 0-00441. 








| 
ce 6 03 ce | 6 03 


Molim Liter beob. ber. Mol im Liter | beob. ber. 








0 77-1 — 0 74:65 — 

0-.01247 49.8 48.9 0.01253 56-7 56-6 
0-02495 40.6 40.4 0.02506 49.1 49.1 
0.04990 30-1 31-5 0.05012 40.6 40-9 


Vielleicht ist es zweckmässig, für alle von uns untersuchten 
capillarinaktiven Stoffe die Konstanten b’ und c’ mitzuteilen, falls 
jemand die entsprechenden Oberflächenspannungswerte ausrechnen 
will. Die Angaben finden sich in Tabelle 6. 

In Tabelle 7 sind für einige Salze die H-Werte nach Gleichung (11a) 
und (12) berechnet, unter Annahme völliger Dissoziation. 

In dieser Art ausgewertet sinkt die Hydratation mit wachsender 
Konzentration des Elektrolyten. Merkwürdigerweise erhält man, wie 
schon SEITH bekannt war, nahezu konstante H-Werte, wenn man 
nach Gleichung (11) rechnet, also den Dissoziationsgrad der älteren 
Dissoziationstheorie einführt. Diese sind eingeklammert in Tabelle 7 
angegeben. Da man aber von vornherein keinen Grund hat, anzu- 
nehmen, die Hydratation sei unabhängig von der Elektrolytkonzen- 
tration, und da ferner, wie schon gesagt, die Benutzung der ursprüng- 
lichen Dissoziationstheorie vom heutigen Standpunkt aus bedenklich 
erscheint, sei auf dies Ergebnis kein besonderes Gewicht gelegt’). 


1) Siehe z.B. SuGpen, J. Chem. Soc. London 129, 174. 1926. PERMAN und 
SAUNDERS, Trans. Faraday Soc. 19, 112. 1923. 2) Es sei dennoch auf folgenden 
merkwürdigen Umstand hingewiesen. Wenn man von der ursprünglichen Disso- 
ziationstheorie ausgeht und dadurch konstante H-Werte erhält, so kann man mit 
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ebnisse i Tabelle 6. 
f Mes W 
tzen !), 
er von 





Capillarinaktiver Stoff | 





‚en die 


n lässt. x tein wässerige Lösung . 2.26 | 276 0.0120 
; 'raubenzucker . 73-65 | 268 0.008348 
von z Pr . .26 0-00572 
V äs se = & | 0 00870 
* # | N 
KJ. & “ ; 262 0-:00580 
4 & 
441 0:.00771 
0-00800 
0.00448 
0.00151 
0-.00895 
0-.00600 
0.250 0.00277 
RE UNO | 0.276 0.0100 
Ma0NSs | R: | 0.276 0:00830 
n, falls j 73-05 0.271 0-00522 
echha E 
0.271 0:.00904 
0.263 0:00570 
0.250 0-.00249 
. | 0.273 0:00800 
ısender i > 3. | 0.267 0.00456 
an, wie | 
we | 0.262 0:00456 
nd man Ei : . 0.251 0.00174 
älteren 
B 0.263 0-.00623 
e 
ıbelle 7 0.251 0-00274 
, Anzu- 
a n- 0.264 0.00642 
ng 0253 0-00318 
3 ss | 
enklich E . 3 | 0.270 0-.00782 
" legt 2, | 0.263 0-.00441 
S | 026 0.00856 
MAN und N £ . 0.271 0-.00529 


olgenden 
n Disso- | 
man mit | 3. | 0269 0-00606 


0.267 0-.00700 
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Tabelle 7. 
Abhängigkeit der Hydratation von der Konzentration, 





Elektrolyt | n 1s Hscu 





17 (25-5) 
10 (24) 
18 (25) 
18 (27) 
13 (24) 
9 (12) 
8 (12) 


Zum Vergleich sämtlicher untersuchter Salze benutzten wir Werte 
wie sie sich uneingeklammert in Tabelle 7 finden. Sie sind für eine 
Konzentration von 1 norm. in Tabelle 8 vollständig aufgeführt. 


Tabelle 8. Vergleich der H-Werte für 1 norm. Lösungen. 
Elektrolyt Hs (18°) | Hscn (18°) Hsır (15° | Ha (15°) | Hu (25°) Heu (20°)| Heu (95 








25 27 

16 17 

15 18?) 
NaCNS .... 4 6 
NaNa .... 10 12 
1/9 NaS0; ... 26 


24 
18 


14 . 6-1 
26 14-5 
*, Die Konzentration der NaF-Lösung war 0-8 normal. 


Erörterung der Ergebnisse. 

Die H-Werte der Tabelle 8 lehren zunächst wieder einmal, das 
sich bezüglich der Reihenfolge der Hydratation die Anionen aus 
gesprochen in der lyotropen Folge F> Cl> Br>J,CNS ordnen, 
diesen Hydratationswerten gut übereinstimmende Werte berechnen, indem man an- 


nimmt, in der gesättigten Lösung des Salzes reiche das Wasser gerade aus, um die 
Hydratation des als Ionen vorliegenden Teiles des Salzes zu bewerkstelligen. 
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mit F’-Ion als dem am stärksten, J’-Ion als dem am schwächsten 
hydratisierten Halogenion. 

Schon SEITH hatte darauf hingewiesen, dass seine Hydratations- 
werte deutlich mit denen übereinstimmen, die man z.B. aus der 
Löslichkeitsbeeinflussung abgeleitet hat. Es schien uns dennoch nütz- 
lich, diesen Vergleich noch einmal durchzuführen. In Tabelle 8 finden 
sich neben den eigenen Werten solche einer Reihe anderer Beobachter. 
Hs: sind die von STEINER!) (aus der Löslichkeitsbeeinflussung des 
Wasserstoffs), H« die von GEFFCKEN ?) (aus der Löslichkeitsbeein- 
flussung von Sauerstoff und Stickoxydul), Hu die von MANCHOT, 
JAHNSTORFER und ZEPTER?°) (aus der Löslichkeitsbeeinflussung von 
Stickoxydul), Ars die von PHitLıp und BrAMLEY*) (aus der Ver- 
teilung von Äthylacetat zwischen Benzol und wässeriger Lösung) und 
Hs. die von GLASSTONE und PounD°), bzw. GLASSTONE, DIMOND 
und E.C. Jones®) (aus der Löslichkeitsbeeinflussung von Äthyl- 
acetat). Ein Parallelismus ist stets vorhanden, vielfach ist auch die 
zahlenmässige Übereinstimmung gut. Von stark abweichenden Werten 
ist der von KNO, am auffallendsten; unser eigener grösserer Wert 
steht im Widerspruch mit denen der anderer Beobachter. 

Es seien noch einige andere Grössen mit unserem H-Werte ver- 
glichen, die nicht die gleiche Bedeutung haben, aber ebenfalls mit 
der Hydratation eng verknüpft sind. Einmal die von FRUMKIN ’) 
gemessenen Oberflächenpotentiale e in der Grenzfläche von wässerigen 
Lösungen gegen Luft. Sie haben bei den Lösungen anorganischer 
Salze meist ein solches Vorzeichen, dass die der Luft zu liegende Be- 
legung der Doppelschicht negativ ist. FRUMKIN deutet dies damit, 
dass die Anionen, weniger hydratisiert als die Kationen, die Aussen- 
belegung bilden. Die Reihenfolge der e-Werte entspricht in der Tat 
der lyotropen Reihe CO NS >J> Br> C1>F, und zwar ist die 
negative Aufladung bei CNS’- und J’-Ion am grössten, kleiner bei 
Br'- und CV-Ion, bei F’-Ion ist eine schwach positive vorhanden. 
Der Unterschied zwischen den Kationen Na’- und K‘-Ion ist stark 
verwischt. Dies alles ist mit unseren Erfahrungen im Einklang. 


!) STEINER, WIED. Ann. Phys. 52, 275. 1894. 2) GEFFCKEN,Z. physikal. Chem. 
Ha 


49, 257. 1904. 3) MANCHOT, JAHNSTORFER und ZEPTER, Z. anorgan. u. allgem. 
Chem. 141, 45. 1924. 4) PnıLıp und BRAMLEY, J. Chem. Soc. London 107, 377, 
1831. 1915. 5) GLASSTONE und PovnD, J. Chem. Soc. London 127, 2660. 1925. 


6) GLASSTONE, DIMOND und E. C. JoneEs, J. Chem. Soc. London 129, 2935. 1926. 
?) FRUMKIN, loc. eit., 8. 151. 


Z. physikal. Chem. 133. 1 
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Noch bemerkenswerter ist der Parallelismus mit den von FAJsans!) 
berechneten Hydratationswärmen der Gasionen. Sie finden sich in 
der nachfolgenden Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
Hydratationswärmen der Gasionen in kg-cal/Grammion. 
Nu 


Auch bei diesen ist der Unterschied zwischen F’- und CY-Ion 
erheblich grösser als der zwischen CT’- und Br’- bzw. zwischen Br'- 
und J’-Ion, die ungefähr gleich gross sind. Auch dort ist der Unter- 
schied in der Hydratationswärme zwischen Na’- und K'-Ion von der 
gleichen Grössenordnung, wie der zwischen Cl’- und Br’-Ion, was 
angenähert auch von unseren Hydratationswerten gilt. 

Dies steht aber in gewissem Widerspruch mit einigen anderen 
Erfahrungen. Man hat die Hydratation der lonen auch auf einem 
ganz anderen Wege abzuleiten gesucht, und zwar aus ihren Beweglich- 
keiten, wobei man von empirischen Formeln ausging, die das Molar- 
gewicht der Ionen mit ihren Diffusionskonstanten bzw. ihren Beweg- 
lichkeiten bei unendlicher Verdünnung verknüpfen. GERHARD ?) be- 
nutzt die bekannte Beziehung von RıEcKE°?) und v. EULER ®), nach 
der der Diffusionskoeffizient der Wurzel aus dem Molargewicht um- 
gekehrt proportional ist, während G. Mc Pr. Smit# 5) auf Grund 
gewisser empirischer Erfahrungen die Beweglichkeit der Ionen der 
0:9087. Potenz des Molargewichts umgekehrt proportional setzt. Um 
zu absoluten Werten der Hydratation des einzelnen Ions zu gelangen, 
müssen gewisse, nicht ganz willkürlose Annahmen eingeführt werden. 
Diese sind zur Zeit vielleicht noch so bedenklich®), dass auf die Zahlen- 


1) Fasans, Naturwiss. 9, 729. 1921. Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 549, 709, 714. 
1919. Es sei hier darauf hingewiesen, dass RÖTGER (Über Salzbildung des Malachit- 
grüns. Diss., Berlin 1923) zuerst eine Proportionalität zwischen Hydratationswärmen 
und Hydratationszahlen hervorgehoben hat. 2) GERHARD, Über die Bromtensionen 
von wässerigen brom- und elektrolythaltigen Lösungen. Diss., Göttingen 1926. 
3) RIECKE, Z. physikal. Chem. 6, 564. 1890. 4) v. EULER, WIED. Ann. Phys. 
63, 273. 1897. 5) G. Mc Pn. Smitu, J. Amer. Chem. Soc. 87, 722. 1915. 
6) G. Mc PH. SmitHu nimmt an, dass das H'-Ion an zwei, das OH’-Ion an drei 
HsO-Moleküle gebunden ist; es steht dies mit der heute sehr allgemein gemachten 
Annahme in Widerspruch, dass an das H'-Ion ein H,0-Molekül gebunden ist. 
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werte der so berechneten Hydratation nicht eingegangen werden soll. 
Wohl aber sei folgendes hervorgehoben: bezüglich der Reihenfolge 
der Anionen stimmen die auf dieser kinetischen Betrachtungsweise 
fussenden Zahlen mit den in Tabelle 8 zusammengefassten Ergeb- 
nissen, die auf Gleichgewichtsbetrachtungen beruhen, recht befriedi- 
send überein. In Tabelle 10 sind die Beweglichkeiten der betreffenden 
Ionen angeführt. 


Tabelle 10. Beweglichkeiten einiger Ionen bei 18°. 


Man sieht, wie die viel kleinere Beweglichkeit des F’-Ions stark 
von der der übrigen Halogenionen abweicht. Da deren Werte prak- 
tisch gleich sind, bedingt die gleichmässige Abstufung ihres Atom- 
gewichts eine entsprechende Abnahme der Hydratation mit Anwachsen 
des Atomgewichts. Dagegen besteht ein merkwürdiger Widerspruch 
bei den Kationen. Der grosse Unterschied in der Beweglichkeit des 
Na- und K'-Ions, der dem zwischen F’- und Cl’-Ion ähnlich ist, 
bedingt einen entsprechend grossen Unterschied in der Hydratation, 
wenn man diese auf dem kinetischen Wege ableitet. Nach Tabelle 8 
ist aber ein derartiger Unterschied nicht vorhanden. Na'-Ion ist zwar 
stärker hydratisiert als K'-Ion, aber der Unterschied ist nur wenig 
grösser als der zwischen CT’- und Br’-Ion. 

Hieraus lässt sich wohl folgern, was schon zum Teil von anderer 
Seite hervorgehoben worden ist: Es ist noch keineswegs sicher, ob 
man mit den verschiedenen Verfahren die gleiche Grösse als Hydrata- 
tion misst. Bei den Verfahren, wie sie den Ergebnissen der Tabelle 8 
zugrunde liegen — Löslichkeitsbeeinflussung, Beeinflussung der Ober- 
flächenspannung — muss man mit der Möglichkeit rechnen, dass zum 
Teil das gebundene Wasser nicht völlig inaktiviert ist, sondern doch 
noch, wenn auch in geringerem Betrage, Molekel des gelösten Fremd- 
stoffs aufzunehmen vermag. Es würde dies die Hydratationswerte 
verkleinern. So liesse sich etwa die merklich geringere Hydratation 
des Na’-Ions bei unseren Messungen erklären. Jedenfalls erscheint 
es sehr möglich, dass das, was man Hydratation nennt, bei Anionen 


GERHARD nimmt an, dass das TT-Ion, das trotz seines grossen Atomgewichts eine so 
grosse Beweglichkeit hat, wasserfrei ist. Dies wäre aber auch nicht mit der H,0.H"- 
Formel für das H'-Ion in Einklang. 


11* 
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und Kationen nicht notwendig das gleiche ist. Die Orientierung der 
Wassermoleküle ist bei beiden voraussichtlich verschieden, und dies 
kann auch in anderer Hinsicht zu Verschiedenheiten im Verhalten 
führen }). 

Zusammenfassung. 

i. Mittels des sogenannten Abreissverfahrens wurde die Ober- 
flächenspannung wässeriger iso-Amylalkohollösungen gemessen, die 
ausserdem capillarinaktive Stoffe — Zucker oder Elektrolyte — in 
verschiedenen Konzentrationen enthielten. Die SZYSzKoWwskische 
Formel bewährte sich auch für diese gemischten Lösungen befriedigend. 
Allerdings lehrt ein Vergleich mit den Messungen von SEITH, dass ihre 
Gültigkeit nicht als streng anzusehen ist. 

2. In Anlehnung an SEıTH wurde aus diesen Oberflächenspan- 
nungsmessungen die Hydratation von Trauben- und Rohrzucker, 
sowie von dreizehn Na- und K-Salzen mit verschiedenen Anionen 
bestimmt. 

3. Die Reihenfolge der Anionen entsprach weitgehend der 1yo- 
tropen Reihe. 

4. Die auf diesem Wege bestimmten Hydratationswerte stehen 
meistens in gutem Einklange mit jenen, die man auf Grund von Lös- 
lichkeitserniedrigungen schwerlöslicher Stoffe und Veränderungen der 
Verteilung gelöster Stoffe abgeleitet hat. Auch mit den Hydratations- 
wärmen von FAJANnSs ist ein deutlicher Parallelismus vorhanden, wie 
ihn vor uns RÖTGER hervorgehoben hat. 

5. Dagegen besteht ein gewisser Widerspruch mit den Hydrata- 
tionswerten der Kationen Na und K gegenüber den Werten, die man 
aus ihren Beweglichkeiten abgeleitet hat, während bei den Anionen 
ein solcher Widerspruch nicht vorhanden ist. 


1) Siehe Kruyr, loc. eit., S. 155. 
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Kristallstrukturbestimmung 


der Alkalimetalle und des Strontiums. 
Von 
F. Simon und E. Vohsen. 


(Mit 3 Figuren im Text und 6 Figuren auf 1 Tafel.) 


(Eingegangen am 1. 2. 28.) 


Kristallstruktur der Alkalimetalle. 


Die Erforschung der Struktur der Alkalimetalle, die für viele 
Fragen !) von Interesse ist, bietet recht erhebliche experimentelle 
Schwierigkeiten. Sie sind bekanntlich alle in hohem Masse reaktiv 
und oxydieren sofort an der Luft. Das Haupthindernis für eine 
Strukturanalyse nach DEBYE liegt aber darin, dass sie bei Zimmer- 
temperatur nicht feinkristalline Struktur haben, sondern sehr weit- 
gehend rekristallisiert sind; wegen der Nähe des Schmelzpunkts ist 
nämlich bei Zimmertemperatur die Atombeweglichkeit so gross, dass 
sich der stabilere, also rekristallisierte Zustand schnell einstellt ?). 
Aus diesen Gründen waren frühere Röntgenstrahluntersuchungen 
zum grössten Teil ohne Ergebnis. 


Historisches. 

Die erste Untersuchung von Natrium sowie Kalium und Lithium 
stammt von Hur ®), der folgendes Verfahren benutzte: Ein mit einer 
feinen Natriumpresse hergestellter dünner Natriumdraht wurde in 
einem dünnwandigen Glasröhrchen aufgefaltet, das Glasröhrchen zu- 
gesiegelt und in die Achse der DeßyYE-Camera gebracht. Die Auf- 
nahmen ergaben für Natrium ein raumzentriertes kubisches Gitter 
mit a = 4:30 A. Bei Lithium erhielt er auf diese Methode nur undeut- 
liche Linien, die auf ein kubisch-raumzentriertes Gitter mit « = 3-50 A 

!) Siehe die Arbeiten von BrıpaMANn, Physical Review 27, 68. 1926. 
H.G.Grimm, Handb.d. Physik. XXII. 8.499. V.M. GoLDScHMIDT, ULRICH, 
BARTH, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. Oslo 1924 bis 1927. BıLrz, 
bes. d. Wiss. z. Göttingen. Das Volumgesetz fester Körper. 1926. 2) TAMMANN, 
/. anorgan. Chem. 157, 321. 1926. 3) Hurr, Physical Review 10, 661. 1917. 
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schliessen liessen. Bei Kalium zeigten sich überhaupt keine Inter- 
ferenzlinien. Auch Mc KeeHan!) erhielt von Kalium bei Zimmer- 
temperatur zunächst kein Kristallbild. Deswegen wurde das Metall 
in einem dünnwandigen Glasrohr geschmolzen und auf — 150° ab- 
gekühlt. Die Aufnahmen zeigten grosse Flecken, die durch Drehen 
der Substanz zu Linien vereinigt wurden, so dass man aus den Films 
ein raumzentriertes Gitter, a — 5-20 Ä bei der Temperatur der flüssigen 
Luft annehmen konnte. Mc KEEHAN gibt aber selber an, dass sein 
zesultat noch recht unsicher ist. 

Lithium ist später noch von BmVoET?) eingehend untersucht 
worden. Er nahm einen mit einer Paraffinschicht überzogenen Li- 
thiumdraht von 1 bis 2 mm Durchmesser nach DEBYE-SCHERRER auf 
und fand ein raumzentriertes kubisches Gitter mit a = 3-50 Ä. Ru- 
bidium und Caesium sind bisher ganz unbekannt, da sie wegen der 
noch geringeren Schmelztemperatur und der noch stärkeren Reak- 
tionsfähigkeit der Untersuchung die grössten Schwierigkeiten ent- 
gegenstellen. 


Neue Methode. 

Die für die Untersuchung notwendige feinkristalline Struktur 
und Oberflächenreinheit der Metalle konnte durch ein neues Ver- 
fahren erreicht werden, welches darin bestand, dass eine dünne Schicht 
des Metalls auf einem mit flüssiger Luft gekühlten Häutchen durch 
Vakuumverdampfung in der Camera selbst hergestellt wurde. Die 
Anordnung und Methode ist in wenigen Worten die folgende: In der 
Mitte einer evakuierbaren DEBYE-Camera befindet sich, in einen 
Kupferrahmen eingespannt, ein dünnes Celluloidhäutchen. DerRahmen 
steht in metallischer Verbindung mit dem Innenteil eines DEwAr- 
Gefässes, so dass das Häutchen auf tiefe Temperatur gebracht werden 
kann. In einem Ansatzrohr ist — durch einen Schliff einsetzbar 
ein kleiner, elektrisch heizbarer Ofen aus Quarzglas derart angebracht, 
dass seine Achse auf die Mitte des Häutchens hinzielt. Nach Eva- 
kuierung der Camera und Kühlung des Häutchens wird das mit der 
Substanz beschickte Öfchen angeheizt. Von ihm gehen dann Atom- 
strahlen aus, die sich auf dem Häutchen niederschlagen, was durch 
ein Fenster beobachtet werden kann. Die so entstandene Schicht 
kann nun der Röntgenstrahlung ausgesetzt werden. 


1) MCK&EEHAN, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 8, 254. 1922. 2) Bısvort 
und Karssen, Akad. Amst. Versl. 29, 1205. 1921. 
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Versuchsanordnung. 

töntgenröhre. Die Röntgenröhre war dieselbe Gasröhre, die 
schon in einer Arbeit von SIMON und v. Sımson !) beschrieben worden 
ist. Neu war die Regelung der Luftzufuhr durch ein von einem Staub- 
fänger geschütztes Nadelventil, welches bei seiner geringen Ganghöhe 
von 0-25 mm eine bequeme Feineinstellung gestattet. Eine Drehung 
der Scheibe um 20° entspricht etwa einer Stromstärkenänderung 
von 1 Milliamp. Es wurde immer mit 5 bis 6 Milliamp. Röhrenstrom 
bei etwa 50 Kilovolt und mit Kupferstrahlung gearbeitet. Die Hoch- 
spannung lieferte eine Hochspannungsgleichrichteranlage von Reiniger, 
Gebbert & Schall. 

Camera für tiefe Temperaturen. Die Camera ist auf einem Stativ 
drehbar und vertikal verschiebbar aufgestellt. Ihre Konstruktion ist 
in Fig. 1 bis 3 dargestellt. Sie besteht aus einem Messingrohr 11 x 
8x 0.5 cm, das unten durch eine Messingplatte verschlossen ist, welche 
von dem zur Supraxpumpe der Firma Hanff & Buest führenden 
Metallrohr r durchbohrt wird. An ihrem oberen Ende ist sie durch 
einen Schliff S mit einem zweiten Messingrohr 6 x 7:5 x 0-5 cm ver- 
bunden, welches ein Dewar D, bestehend aus einem Neusilberrohr D, 
11x 5x 0-lcm, einem aus Neusilber und einem aus Kupfer ge- 
drückten Teil D, und D, trägt. Das unterste Ende des Dewars hat 
eine kleine Öffnung von 0-8 cm Durchmesser, durch welche ein kurzer 
Kupferstab k, mit Vertikalbohrung und Schraube zur Befestigung 
des Kupferrahmens K geführt ist. Um die andere Seite des Kupfer- 
rahmens zu halten, ist ein Bügel B aus Kupferrohr von 0-5 cm 
Durchmesser an einer Schelle befestigt, die mit dem Dewar verlötet 
ist, so dass er in wärmeleitender Verbindung mit dem Kühlmittel 
des Dewars steht; an diesem Bügel ist ein zweites Kupferstäbchen %, 
so angebracht, dass seine Bohrung sich senkrecht unter der anderen 
im Abstand von 5 cm befindet. Die Bohrungen und die beiden 
Schliffe sind mit Hilfe der Drehbank genau zentrisch angefertigt. 
Der Bügel B trägt auch noch die Bleibacken bl zur Abschirmung 
der Streustrahlung, die auf diese Weise ebenfalls tiefe Temperatur 
annehmen und also keine Wärmestrahlung auf den Kupferrahmen 
senden. 

Die Röntgenstrahlen treten seitlich durch einen verstellbaren 
Spalt Sp ein, der durch eine Aluminiumfolie von 0-02 mm Dicke 


!) F.Sımon und Cr. v. Sımson, Z. Physik 21, 170. 1924. 
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“yakuumdicht verschlossen ist. Um den Abstand Antikathode—zer- 
streuende Substanz möglichst gering zu machen, ist der Spalt 1-5 cm 
“tief in das Metallrohr eingelassen. Zur bequemeren Justierung der 
Camera wurde Wert darauf gelegt, die Stellschrauben s, und s, so 
Janzubringen, dass sie während des Betriebs der Röntgenröhre ver- 
“tellbar sind. Diametral gegenüber dem Spalt befindet sich ein An- 
“satzstutzen A für den Strahlauslauf, der durch einen Metallrahmen 
verschlossen wird, auf den eine Glasplatte g mit Picein aufgekittet ist. 
Durch den Metallrahmen ist ein kurzes Messingrohr M von 13 mm 
lichter Weite so geführt, dass seine Achse auf die Mitte des Kupfer- 
rahmens weist. Es ist durch einen Schliff s mit einem Glasansatz @ 
verbunden, der in drei Röhrchen r,, r,, r, ausläuft. In das mittelste 
Röhrchen r, ist ein Neusilberrohr gekittet, welches den Ofen trägt, 
in die beiden anderen die Drähte für die Stromzufuhr. 

Der Film kann an die Wand der Camera angelegt und durch 
Federn gehalten werden. Aus später zu erörternden Gründen wurde 
inoch als Filmhalter ein zylindrischer Einsatz E von 5 cm Durchmesser 
und Tem Höhe angefertigt mit Öffnungen für Strahleintritt und 
-auslauf. Er passt genau in eine ringförmige 1 cm hohe Fassung f,, 
(die auf dem Boden der Camera zentrisch aufgelötet wurde, so dass 
er bei jedem Versuch die gleiche Lage einnimmt. 

Der Kupferrahmen. Der Kupferrahmen besteht aus einem Kupfer- 
rohr 45 x 1x 0-1 cm, an dessen Enden je ein kleiner Kupferdraht — 
passend zu den Bohrungen der Camera — angelötet ist, so dass er in 
wärmeleitende Verbindung mit dem Dewar gebracht werden kann. 
Da die Verbindungslinie der Bohrungen die Achse der Camera ist, 
muss die Substanz an dieser Stelle von den Strahlen getroffen werden. 
Um das zu erreichen, ist hier ein Spalt sp von 3cm Länge und 2 mm 
Breite eingeschnitten, gegenüber eine grössere Öffnung für den 
Strahleneintritt. Ein Spalt von der gleichen Grösse ist im Messing- 
ıalbrohr M angebracht, welches genau auf das Kupferrohr passt. 
Zwischen beide kann dann das Häutchen, auf welches die Substanz 
gestäubt wird, eingepresst werden, so dass es bei der Kleinheit des 
Spaltes die Temperatur des Dewars annehmen wird und genau in der 
Achse der Camera liegt. Zum Auswechseln des Häutchens braucht 
man nur das Messinghalbrohr abzunehmen; die Lage der Substanz 
ändert sich also im Laufe der Versuche nicht. Da das Messinghalb- 
ıohr aussen so weit wie möglich abgeflacht ist, reicht der den 
Linienabständen auf dem Film entsprechende Winkelbereich bis zu 
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fast 180°. Bei den verhältnismässig grossen Gitterkonstanten uni 
also kleinen Reflexionswinkeln der Alkalimetalle genügt die in 
diesem Bereich befindliche Linienanzahl vollkommen zur Ermittlung 
der Gitterkonstanten und der Struktur. 

Der Ofen. Der Ofen besteht aus einem Quarzbecher g, der von 
einem Neusilberröhrchen A gehalten wird. Er ist mit Chromnickel. 
draht von 0-2 mm Durchmesser umwickelt, am oberen Ende an 
dichtesten, damit sich dort keine Substanz niederschlagen kann. 
Die Länge des Halters ist derart eingerichtet, dass die Öffnung de 
Quarzbechers dicht vor der Strahlauslauföffnung des filmtragenden 
Einsatzes liegt, so dass einerseits die Entfernung Cameraachse— Ofen 
möglichst gering ist, anderseits der Film vor Atomstrahlen geschützt 
wird. 

Justierung der Camera. Die Camera musste zunächst ein für 
allemal justiert, d.h. in eine solche Lage zur Röntgenröhre gebracht 
werden, dass die Strahlen das substanztragende Häutchen genau in 
der Achse der Camera treffen. Das geschah dadurch, dass ein dünner 
Draht möglichst genau in der Mitte über den Spalt des Kupfer: 
rahmens gelegt und sein Bild mit Hilfe der Röntgenstrahlen au 
einen vor die Glasplatte gehaltenen Leuchtschirm geworfen wurde, 
Nun konnte zunächst grob durch Drehung und Verschiebung der 
Camera im Stativ, dann feiner durch Verstellung des Spaltes erreicht 
werden, dass nur der Draht und seine nächste Umgebung bestrahlt 
wurde. Wenn man dafür sorgte, dass der Draht so auflag, dass bei 
Umlegung des Kupferrahmens um 180° der Schatten nicht wanderte, 
so konnte man sicher sein, dass keine Verschiebung nach rechts oder 
links vorlag. Kleine Verschiebungen nach vorn oder hinten konnten 
nicht mit Sicherheit vermieden werden. 


Gang der Versuche )). 

Natrium, Kalium und Lithium waren in ‚runden Stangen‘ von 
Kahlbaum bezogen, Rubidium von Schuchardt in Görlitz und Caesiun 
von de Haen, Hannover. Der Film wurde in der üblichen Form mit 
einem Spalt für den Austritt des Primärstrahls zurechtgeschnitten. 
auf der einen Seite mit schwarzem Papier bedeckt, mit der anderen 
gegen die Innenwand der Camera oder des Einsatzes gelegt und mit 


1) Bei der Untersuchung von Rubidium und Caesium wurden wir von Fräulein 
Dr. Cr. v. Sımsox freundlichst unterstützt. 
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Hilfe von Stahlfedern fest angedrückt. Die Folie, auf der sich die 


Atomstrahlen niederschlagen sollen, bestand bei den ersten Versuchen 


aus Cellophanhaut von 0-02 mm Dicke. Das Häutchen wurde über 
den Spalt des Kupferrahmens gelegt und das Messinghalbrohr mit 
Isolierband oben und unten fest darüber gebunden. Nun konnte der 
Schliff auf die Camera aufgesetzt und in die richtige Lage gedreht 
iwerden, die durch eine Marke ein für allemal bezeichnet war. Nach 
diesen Vorbereitungen wurde das zu untersuchende Metall unter 
Petroleum oder absolutem Äther in Streifen geschnitten und etwa 
0-l1g in den vorher mit Äther gefüllten Ofen gebracht, so dass es 
nicht oxydieren konnte, der Ofen eingesetzt und die Camera schnell 
evakuiert. Nachdem der Äther aus dem Ofen abgedampft war, wurden 
zunächst Quecksilber- und Fettdämpfe durch Kühlung eines Aus- 
Ifriergefässes mit flüssiger Luft beseitigt, dann auch das Dewargefäss 
|der Camera mit flüssiger Luft gefüllt. Auf diese Weise konnte das 
|zur Erzeugung von Atomstrahlen notwendige Hochvakuum erreicht 


&werden; bei schlechterem Vakuum schlug sich der Dampf auf allen 


kalten Teilen der Camera nieder, und auf dem Häutchen entstand 
nur eine verschwindend dünne Schicht. Der Heizstrom wurde mit 
Hilfe eines Widerstands reguliert und die Zerstäubung durch das 


# Glasfenster beobachtet. Die Metallschicht zeigte meistens zunächst 


die Farben dünner Blättchen, wurde dann silbern, weiss oder schwarz, 
nach Beendigung der Zerstäubung immer schwarz. Die Stromstärken 
bewegten sich zwischen 0-3 und 0-5 Amp. bei einem Ofenwiderstand 
von etwa 80 Ohm. Die Dauer der Zerstäubung betrug gewöhnlich 


ungefähr 10 Minuten. 


Nun konnte die Röntgenröhre in Betrieb gesetzt werden. Wäh- 
rend der durchschnittlichen Belichtungszeit von 1 Stunde wurde nur 
etwa !/, Liter flüssige Luft zum Nachfüllen des Dewars verbraucht. 
Nach Beendigung der Aufnahme wurde das Dewar auf Zimmer- 
temperatur gebracht und dann erst die Camera vorsichtig mit 
trockener Luft oder trockenem Stickstoff gefüllt, damit sich die fein- 
verteilten Metallschichten nicht mit Luftfeuchtigkeit beschlagen und 
entzünden konnten. Trotzdem kam es vor, dass beim Herausnehmen 
; des Films und dem Abstreifen der Federn dort befindliche Metall- 
Spuren aufflammten und der Film verbrannte oder zumindestens 
durch die Lichterscheinung schwarze Stellen bekam. Aus diesem 
Grunde wurde er nie an die Camera selbst, sondern stets in den Ein- 
satz gelegt, der dann sofort nach dem Öffnen der Camera ohne Be- 
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rührung des Films in Wasser geworfen werden konnte, so dass all 
Metallreste zerstört wurden. Um den Film von vornherein möglichst 
vor zerstreuten Atomstrahlen zu schützen, wurde zur Vermeiduns 
einer allzu heftigen Reaktion noch ein kleiner Metallschirm m (siehe 
Fig. 1 und 3) in die Strahlaustrittsöffnung des Einsatzes gedrückt, den 
man dann vorsichtig entfernte, ehe man Film und Einsatz in Wasser 
tauchte. Zu der für die Filmauswertung notwendigen Feststellung der 
Dicke der aufgenommenen Schichten wurde das bestäubte Häutchen 
nach jeder Aufnahme vorsichtig vom Kupferrahmen abgelöst uni 
die Masse des Niederschlags austitriert. Einige Films sind in den 
Abb. 4 bis 6 reproduziert. 

Mit Hilfe des eben beschriebenen Verfahrens wurden die Gitter 
von Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium untersucht. Nur 
Lithium hat einen so geringen Dampfdruck, dass die Zerstäubung- 
temperatur für die Dimensionen dieser Camera zu hoch gewesen wäre, 
Deshalb wurde eine dünne Folie dieses Metalls hergestellt !) und bei 
der Temperatur der flüssigen Luft aufgenommen, wie später bei 
den Erdalkalien, die auf dieselbe Art untersucht worden sind, ein- 
gehend beschrieben werden soll. 


Auswertung der Films. 

Ein Vorteil der hier angewandten Durchstrahlung einer Schicht 
statt der üblichen Oberflächenbestrahlung eines Stäbchens liegt, ab- 
gesehen davon, dass der Einfluss der leicht zersetzlichen Oberflächen- 
schicht geringer ist, auch darin, dass man an den Abständen der Mitten 
entsprechender Linien bei genauer Zentrierung keine Korrektur mehr 
anzubringen braucht; denn die übliche Korrektion wegen Stäbchen 
dicke und Absorption der Strahlen im Stäbchen fällt ja fort. Die 
Linienabstände 2 d wurden auf 0-1 mm genau abgelesen und daraus 
der Reflexionswinkel d berechnet. Alle Gitter ergaben sich al 
kubisch-raumzentriert. Die Gitterkonstanten wurden aus der 
Formel 


!) Die Aufnahmen zeigten, dass die Korngrösse der ausgewalzten Lithium- 
folie für das Desye-Verfahren zu gross ist. Deshalb wurde das Metall unter Toluol 
gehämmert, das mit Kohlensäure gekühlt war. Die Linien auf den Films erschienen 
zwar deutlicher, aber immer noch durch Flecken unterbrochen. Die besten Aul- 
nahmen erhielt man, wenn man dünne Lithiumblättchen (0-1 mm dick) durch 
Hämmern unter flüssiger Luft herstellte. Die Oberflächenschicht wurde durch 
Schmirgeln mit feinem Sandpapier unter Petroleum entfernt. 
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 4sin?$(h?-+h} + h}) 

2d 180 

4r n 
bestimmt. Hierbei bedeutet 2r den Durchmesser des filmtragenden 
Einsatzes, vermindert um die Filmdicke, / die Wellenlänge der Kupfer 
K.- bzw. Kupfer K,;-Strahlung und A,, h,. h, die Flächenindizes. 


2r = 4800 — 0-025 = 4-775 cm 


Ak. = 1537 A ix; = 1,389 A. 


Die so berechneten Gitterkonstanten zeigten aber einen Gang 
von mehr als 1%, was auf verschiedene Gründe zurückzuführen ist. 
Ausser den normalen Zentrierungsfehlern konnten nämlich durch 
die Abkühlung auf die Temperatur der flüssigen Luft kleine Deforma- 
tionen auftreten, die eine Dezentrierung hervorrufen. Um die so ent- 
standenen Fehler zu eliminieren, wurden dünn versilberte Häutchen 
(Dieke der Silberschicht etwa 0-005 mm) benutzt, so dass die auf 
dem Film miterscheinenden Silberlinien zur Eichung verwendet 
werden konnten. Die Herstellung geschah auf die bekannte Art 
durch Reduktion in einer Silberlösung. Dabei musste das in Wasser 
etwas lösliche Cellophan durch Celluloid ersetzt werden. Die Gitter- 
konstante des Silbers ist genau bekannt): a = 4-078 A, ebenso der 
lineare Ausdehnungskoeffizient von — 191° bis + 16° C durch die 
Messung von HENNING ?); wenn man also aus der auf die tiefe 
Temperatur umgerechneten Gitterkonstante des Silbers und dem 
Einsatzdurchmesser die Linienabstände der Silberlinien berechnet 
und mit den beobachteten vergleicht, so erhält man die Diffe- 
renz €, die zur Korrektion für die übrigen Linienabstände interpoliert 


und hinzuaddiert werden muss. Sie betrug meistens etwa 3%, der 


Linienabstände. Da mehrere Aufnahmen von allen untersuchten 
Substanzen auf Cellophanfolie ohne Silberüberzug sowie von dem 
versilberten Celluloidhäutchen ohne Substanz gemacht worden waren, 
konnten die Silberlinien leicht aus den anderen abgesondert werden. 
Eine Korrektur wegen der Schichtdicke der Substanz, die sich zu 
einigen Hundertstel Millimetern ergeben hatte, braucht wegen ihrer 
Kleinheit nicht angebracht zu werden. Die Versilberung der Häut- 
chen hatte noch den Vorteil, die Wärmeleitung vom Kupferrahmen 


') BARTH und LunDe, Z. physikal. Chem. 121, 78. 1926. 2) F. HEnnıInG, 
Ann. Phys. 22, 631. 1907. 
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zur Substanz zu verbessern. Die genaue Temperaturbestimmung er. 
folgte nach Beendigung aller Versuche mit einem "Thermoelement. 
welches durch ein in das Dewar eingelötetes Neusilberrohr in die 
Camera geführt wurde. Die eine Lötstelle tauchte in das Dewar, die 
andere war am Kupferrahmen festgeklemmt. Es ergab sich bei Füllung 
mit flüssiger Luft eine Temperaturdifferenz von 15 + 5°. Für die 
Rechnungen wurde deshalb die Temperatur von 85 + 15 = 100° abs, 
angenommen. 


Ergebnisse. 
Die Berechnung ergab als Durchschnittswerte für die Kante. 


längen der kubisch raumzentrierten Gitter bei der Temperatur der 
flüssigen Luft: 


bei Lithium - . ....... ou 346 A 
Natrium .. 2... ot HA 
Kalum .: 00% x. 2 ee me EIS A 

»„ Bubidum. . 22... 000 = 584 

». Beim 12:0. 


Sie sind auf etwa !/,%, genau; diese geringe Fehlergrenze ist 
durch die Eichung mit Silberlinien erreicht. Die einzelnen Daten 
sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammengestellt. Die relativen Intensi- 
täten J sind nach EwArLp!) aus Häufigkeitsfaktor W, Ablenkung 
winkel 4 und Flächenindices h,, h,, hs, berechnet nach der Formel: 
_ Wi(l-+cos?29) 

MR+MR+M 


a 


J= 


Die Zahlen haben natürlich nur eine Bedeutung für die Intensi- 
tätsverhältnisse einer Substanz auf einem Film, sind also nicht 
untereinander vergleichbar. Die @ bedeuten die Längen der Würfel- 
kanten bei der Temperatur der flüssigen Luft. Die eingeklammerten 
Werte sind bei der Mittelung nicht in Betracht gezogen, weil sie nicht 
sicher abgelesen sind. Bei Lithium war die Linie « 011 so breit und 
mit schwarzen Flecken infolge grosser Kristallite übersät, dass sie 
nicht genau abgelesen werden konnten. 

Es ist noch zu bemerken, dass bei allen Alkalimetallen nicht 
mehr und nicht weniger Linien gefunden wurden, als bei kubisch 
raumzentrierten Gittern zu erwarten war. Bei den Aufnahmen aber, 


!) Ewaup, Kristalle und Röntgenstrahlen. S. 134. 1923. 
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‚ei denen sich die Substanz auf einem versilberten Häutchen befand, 
ind nur die intensiveren Linien ausgemessen und in die Tabellen auf- 
‚enommen worden. 
Tabelle 1. 


nung er. 
>lement. 
e in die 


war, die 
Füllung 
Für die 
00 abs, 


Kanten- 


tur der 


eNZE ist 
ı Daten 
Intensi- 


nkungs- 


Formel: 


Intensi- 
o nicht 
Würfel- 
ımerten 
ie nicht 
eit und 
lass sie 


n nicht 
kubisch 


»n aber, 


Lithiumfolie 0-1 mm. 





Intensität 


Index 


€ 


N 


a 





st. 
m. 
m. 


8. 


«011 
«002 
«112 


«022 


Lithiumf 


0.11 
0.13 
0.16 
00.18 


olie 0-1 mm. 


28 

28 

53 

58 
Mittel: 


3.43 
3.45 
3.47 
3.46 
3-45, 





Intensität 


Index 


€ 


N 


a 





Lithiumf 


0.11 
0.13 
0-16 
0.18 


olie 0-2 mm. 


18° 25 

26 21 

32 55 

39 3 
Mittel: 


3.44) 
3-46 
3.47 
3-45 
3.45, 





Intensität 


Index 


€ 


+ 





3011 
«e011 
«002 
3112 
«112 
«022 


Tabelle 2. 


0-11 
0-11 
0-13 
0.15 
0-16 
0.18 


Natrium. 


16° 34’ 

18 28 

26 28 

29 59 

32 50 

39 3 
Mittel: 


3-44 


(3-43 


3-45 
3-45 
3-46 
3-45 


3.44, 





Intensität 


berechnet 
beob. 
Na Ag 


Index 





11 


«011 0.09) 
0.09 
0-11 
0.10 
0.08 
0.10 
0.11 
0.12) 
0.12 
0-13 
0-15) 
0-14 
0-13 
0.12 


3002 
«002 


8112 
e112 
3022 


«022 


«013 
«2292 


aa 


«013 


31 

> 13 
22 

30 47 


59 
50 


Mittel: 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Intensität 
Index 
2d berechnet 
beob. 
Na Ag A: Na 





11 eO11 | 14° 56’ 
3002 19 8 
«002 21 18 


311: (0-12) 23 31 
e1l: 26 17 


022 30 40 
«222 38 50 
Mittel: 


Tabelle 3. Kalium. 


Intensität Index 





K A: Ag K 





11 «011 12) 11°53 
i «002 (0-1: 16 55 


«112 -12) 20 56 


Fe FRRHR, 


SI u LU LZU ZU ZU DZ DZ 
. en eyı kr An or 0 


«022 +1: 24 29 
«013 -15) 27 32 


0 u 
4 ar nr ui 


«123 . 33 14 


. 


Mittel: 





Intensität 


K Ag | 





29 
29 
33 28 


DU He 5 5 a DD 


Mittel: 
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Tabelle 4. Rubidium. 


Intensität | Index 





Ag | 49 | Bb 





«002 | 150 58° 
3112 | | 1738 
«112 | 01) 19 26 
«022 21 29 
«013 | 25 26 
27 18 

28 1 

30 54 

33 0 


35 28 
37 44 


Mittel: 





Intensität 


Rb 





1-81 st. | (0.11) 11°31’ 
2.55 SEE SR | 0-11) 15 58 
280 | 8. | 0:11) 17 28 
3-08 st. | 0-11 

313 | st. ) | (0.11) 19 26 
3:58 st. | 0-12 

364 st. P | (0.12) 22 34 
4-16 € | (0-12) 25 41 
4:63 ;, | (0-12) 2.30. 5:58 
5-10 ’ | | 0-13) 31 23 5-58 
5.26 . P «022 0-15 | 

5.79 8. | (0.16) 35 42 5-59 
6-34 st. 3 10118 0.13 

6.66 i «222 0.16 


Mittel: 5-61; 


Tabelle 5. Caesium. 





Index 


Ag Üs 





«e1ll2 | 00) | 17 | 6.05 
eilll | 0.10 | | 
«022 | (0-10) 20 56 | 6-09 
«002 | 010 
«013 | (0-10) 23 35 6-08 
«123 | (0413 B.18. | 6-09 
«004 (0:14) | 30 36 | 6-04 
«114 | (0.15) 32 38 605 


Mittel: 6-06; 
Z. physikal. Chem 33, 12 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





Intensität Index 


Os Ag Ag | 2:0 





«002 14°38° | 6-09 
«e1l12 Rn ae ee: | En 6-03 


«022 91::7 6-03 
«013 23 38 6-06 
«222 | 26 31 | 5-97 
«123 28 12 6.09 
«004 30 18 6-10 
e114 32 42 6-04 


Mittel: 6.05, 


Da GoLpscHMipT!) kürzlich erwähnte, dass er für Kalium bei 
Zimmertemperatur ein tetragonales Gitter gefunden hat, wurde Ka- 
lium auch bei Zimmertemperatur untersucht, indem die Schicht 
zwar bei der Temperatur der flüssigen Luft hergestellt, dann aber 
nicht mehr gekühlt wurde; das Cellophanhäutchen musste bei diesen 
Versuchen vorher mit feinem Schmirgelpapier aufgerauht werden, da 
sonst die Substanz infolge der Wärmeausdehnung abblätterte. Die 
Belichtung erfolgte erst einige Stunden nach der Zerstäubung, ergab 
jedoch dasselbe kubisch-raumzentrierte Gitter wie früher. Natrium 
und Kalium wurden auch noch bei der Temperatur der festen Kohlen- 
säure zerstäubt und aufgenommen; die Films zeigten wieder keine 
Veränderung des Gitters?). 


Diskussion der Ergebnisse. 
Aus den Werten der Gitterkonstanten bei 100° abs. wurden die 


f r 1 0 M 
Atomvolumina V 00 = 5 4,,, Zund die Dichten do = z berechnet 
- 100 


wobei L = 0-6062 - 10?* die Loscumiptsche Zahl und M das Atom- 


1) V.M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VII. S. 17. Oslo 1926. 

2) Natrium hat auch bei Zimmertemperatur das gleiche Gitter wie bei 100 ° abs., 
was aus der oben erwähnten Arbeit von Hviı sowie auch aus folgendem Vorversuch 
hervorging: Ein mit einer Natriumpresse hergestellter 1 mm starker Natriumdraht, 
der zum Schutz gegen Oxydation mit einer dünnen Paraffinschicht überzogen war, 
wurde bei der Temperatur der flüssigen Luft und bei Zimmertemperatur aufge- 
nommen. Zwar waren die Linien infolge grosser Kristallite in Flecken aufgelöst, 
doch sind beide Aufnahmen, abgesehen von der Intensität der Streustrahlung, 
genau gleich und ein Vergleich mit den anders hergestellten guten Natriumdiagram- 
men zeigte, dass die Flecken auf den Natriumlinien lagen. 
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gewicht bedeutet. Da GRÜNEISEN gezeigt hat, dass bei Substanzen, 
deren spezifische Wärme sich als Funktion einer einzigen charakteri- 
stischen Temperatur 9 darstellen lässt, eine Proportionalität zwischen 
Atomvolumen und Energieinhalt bis zu relativ hohen Temperaturen 
besteht, kann man aus den bekannten Dichten und Ausdehnungs- 
koeffizienten bei Zimmertemperatur!) und den für alle Temperaturen 
bekannten spezifischen Wärmen die Atomvolumina bei 100° abs. 
berechnen, um sie mit den aus den Gitterkonstanten berechneten 
zu vergleichen. Hierzu wurde die GRÜNEISENsche Formel?) benutzt: 


Pe a er 


V 8: E\ 
5 Q, 1 k 7) 
Q 
Hierbei bedeutet E,, die thermische Energie, %k ist eine aus ther- 
T 
mischen Grössen bestimmbare Konstante: 


dlogvr  3aV 


 dlgV Or’ 


die von GRÜNEISEN 3) berechnet worden ist. Trotzdem die beobachteten 
k-Werte oft um 50 bis 100%, von den aus y berechneten abweichen, 
genügt hier ihre Genauigkeit, da eine Änderung von k um 50%, 
weniger als 1°/,, vom Volumen ausmacht. Q, kann aus der Diffe- 
renzialform der GRÜNEISENschen Gleichung mit Benutzung der be- 
kannten linearen Ausdehnungskoeffizienten und spezifischen Wärmen 
bei Zimmertemperatur (',*) berechnet werden. Durch Differentiation 
von (1) ergibt sich nämlich in erster Näherung: 


C 
Q in 


3a 


+2KkE?). 


1) Na, Li: RıcHArRDs und BRISK, J. Amer. Chem. Soc. 29, 117. 1907. K, Rb, 
Cs: L. HAcKsPILL, C.r.152, 259. 1911. Na, K, Rb, Cs: L. HacksPiLı, loc. eit. Li: 
BERNINI und CANToNI, Nuovo Cimento (6) 8, 255. Pisa 1914. 2) GRÜNEISEN, 
Handbuch der Physik X. 8.41. 3) GRÜNEISEN, loc. eit., S. 28. 4) Na, K: 
SIMON und ZEIDLER, Z. physikal. Chem. 123, 383. 1926. Rb, Os: REnGaDe, C.r. 
156, 1897. 1913. Li: KLEINER und Trum, Arch. Sc. Phys. (4) 22, 275. 1906. 

5) In Tabelle 6 sind die so berechneten Q,-Werte für Natrium, Kalium, Ru- 
bidium, Caesium mit den nach GRÜNEISEN [Ann. Phys. 39, 289. 1912] aus den 
Sublimationswärmen 3, am absoluten Nullpunkt nach der Formel 

DJ 
u, = a = er Q 
m 
Fe i . 6, —2 ; a 
jerechneten verglichen, wobei m = 3 ausy zu berechnen war und die },-Werte 
für Natrium und Kalium der Arbeit von Sımon und ZEIDLER [loc. eit.] und für 


12* 
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Die thermische Energie E ist für Natrium und Kalium nach den 
Messungen von SIMON und ZEIDLER!) unter Berücksichtigung der 
neuen charakteristischen Temperaturen?) berechnet. Für Lithium, 
Rubidium und Caesium ist E aus der charakteristischen Temperatur 5 
nach den NeErnstschen Tabellen bestimmt, wobei 9 für Lithium durch 
MIETHING®) bekannt ist, sonst aus der LiNDEMANNschen Schmelz- 
punktsformel berechnet wurde®): 

Ferner wurde nach der GRÜNEISENnschen Formel aus dem Mittel- 
wert von Vo» beobachtet und Vo berechnet das Volumen und die 
Dichte am absoluten Nullpunkt berechnet. 

Die Gesamtheit der berechneten und beobachteten Werte ist in 
Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 





Frühere 2 V V 
A100 A 100 100 


dy V, (ccm 
Beobachter beob. ber. E 





Li az = 3-50 3-46 12-5, 12-63 .D R 0.553 
Na Az = 4-30 4:24 23-1 22.9 a 1-01 
K | a m 5.20 5:25 43-9 43-8 2 2 0.90 
Rb | — 5.62 | 5 53.9 . 1-61 


Man sieht die gute Übereinstimmung der berechneten und be- 
obachteten Atomvolumina bei 100° abs.; die Abweichungen von 
höchstens 1% entsprechen der Versuchsgenauigkeit bei der Be- 
stimmung der zur Berechnung verwendeten Daten?). 


Rubidium und Caesium der Arbeit von Scorr [Philos. Mag. (6) 47. 32.] ent- 
nommen sind. 
Tabelle 6. 





9 aus 45 | Oo aus C, 





26600 6 | 39100 36600 
21800 .67 32600 34600 
20000 "6 31200 32600 
18000 6 26500 30800 


1) Sımon und ZEIDLER,loc.cit. 2) SIMON, Berl. Ber.33,477. 1926. 3) MıETHING, 
Abh.d. Bunsen-Ges. 9, 13. 1920. 4) ©: Li 463, Na 202, K 126, Rb 74, Us 5. 
5) Gleichzeitig mit den hier beschriebenen Versuchen hat, wie aus einer 
Notiz in der Phys. Rev. hervorging, K. Horovırz (Physical Review 29, 352. 1927) 
Kalium nach einem ähnlichen Verfahren untersucht und ag, = 5-15 A gefunden. 
Wir hatten deshalb unsere Versuchsergebnisse in einer vorläufigen Mitteilung 
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Wie schon erwähnt, wurde für Natrium und Kalium bei Zimmer- 
temperatur dasselbe Gitter wie bei 100° abs. gefunden. Dass nur 
eine Verzögerungserscheinung vorliegt, ist schon wegen der hohen 
reduzierten Temperatur, die Zimmertemperatur für diese Metalle 
bedeutet. unwahrscheinlich, besonders aber, weil sich in dem von 
15° abs. bis zum Schmelzpunkt bekannten Verlauf der spezifischen 
Wärmen!) nicht das geringste Anzeichen für eine Umwandlung findet. 
Dagegen sprieht auch die gute Übereinstimmung der Atomvolumina 
bei 100° abs., die einmal aus der bei Zimmertemperatur gemessenen 
Dichte und einmal aus der bei 100° abs. gemessenen Gitterkonstanten 
berechnet sind. Diese Frage soll jedoch noch durch weitere Ver- 
suche geklärt werden. 


Kristallstruktur des Strontiums. 
Versuche. 

Elektrolytisch gewonnenes regulinisches Strontium, das Herr Dr. 
TrtrscHAckK freundlichst zur Verfügung gestellt hatte, wurde nach 
dem Zerstäubungsverfahren untersucht. Nach Überwindung einiger 
Schwierigkeiten, welche durch die hohe Verdampfungstemperatur ent- 
standen, gelang es schliesslich, dünne Strontiumschichten herzu- 
stellen?2). Die Ausmessung des Films ergab ein kubisch flächen- 
zentriertes Gitter, ausserdem aber noch einige ebenso intensive andere 
Linien, die in kein Gitter eingeordnet werden konnten. 

Nun wurde durch Auswalzen eine dünne Strontiumfolie von 
0)-l mm Dicke hergestellt. Zum Schutz vor Oxydation mussten Metall 
und Walze dabei immer mit Öl benetzt sein. Nachdem die oberfläch- 
liche Oxydschicht abgeschmirgelt war, wurde die Folie genau wie 
früher die Celluloidhäutchen, am Kupferrahmen befestigt und konnte 
nun bei Zimmertemperatur und bei 100° abs. im Vakuum aufgenommen 
werden. Um eine grössere Genauigkeit zu erzielen, wurde diesmal 
der Film nicht in den Einsatz, sondern an die Camerawand gelegt. 
Die Eichung geschah durch Aufnahme einer Kupferfolie von 0:05 mm 
Dicke. Aus der Gitterkonstante a = 3:597 Ä3) und dem von HENNING) 


(Sımon und VoHsen, Naturwiss. 15. 398. 1927) veröffentlicht. Die Zahlen sind 
jetzt aber nach Massgabe der inzwischen erfolgten Temperaturmessung ein 
wenig korrigiert worden. 

1) SIMON und ZEIDLER, loc. cit. 2) Während der Zerstäubung war ein 


violettes Leuchten des Dampfes zu beobachten. 3) BarrH und LuxDe, loc. cit. 
*) HENNING, loc. cit. 
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gemessenen Ausdehnungskoeffizienten berechnet sich die Gitterkon- 
stante zu 4,00 = 3'587 Ä und hieraus der theoretische Wert.der Linien- 
abstände. Die Differenz e gegen die beobachteten Linienabstände 
war von derselben Grössenordnung wie bei den Eichaufnahmen mit 
Silber und wurde für die Strontiumlinien interpoliert und hinzuaddiert. 
Der Fehler wegen des Dickenunterschieds der beiden Folien liegt 
unterhalb der Versuchsgenauigkeit. Die Ausmessung (siehe Tabelle $) 
ergab ein kubisch flächenzentriertes Gitter mit @,o0 = 6:03 A. Diesmal 
waren nicht mehr und nicht weniger Linien auf dem Film zu sehen, als 
diesem Gittertypus entspricht. Eine Aufnahme ist in Abb. 7 reprodu- 
ziert. BeiZimmertemperatur zeigten die Aufnahmen das gleiche Gitter. 

Caleium ergab nach derselben Methode untersucht das schon 
bekannte kubisch flächenzentrierte Gitter!). Zerstäubung war wegen 
des niedrigen Dampfdrucks nicht möglich. 


Tabelle 8. Strontiumfolie 0-1 mm. 





Intensität | Index i 3 


I 





8111 0.09 11083 
elll 0.09 12 49 
«002 0.12 14 46 
3022 0-12 18 49 
«022 0-13 215 
3113 0.13 22 29 
«115 0-13 24 558 
«004 0.15 30 44 
«024 0-16 34 41 


Mittel: 
Strontiumfolie 0-1 mm. 





Index & 





»11°7 0.09 | 11°35’ 5-99 
“ill |: 08 | 20 6-00 
«022 | 0.13 21 5 6-04 
s3113 | 03 22 31 6:02 
all3 | 0-13 | 24 0 6.04 
Mittel: 6-01- 
Diskussion der Versuchsergebnisse. 
Aus der Gitterkonstante des Strontiums a, = 6:03 A folgt für 
Ayoo L . Ei 
das Atomvolumen V,o = = = 33, cm?, während aus der GRÜN- 


EiSEnschen Beziehung und der bekannten Dichte bei Zimmertempe- 


1) Hurz, Physical Review 17,42. 1921. 


ET 


» 
EN 
5 
5 
Br 
4 
2 
ä 
E 
Er 
= 
& 


{ 
i 
a 


ratl 
friec 
fisel 
wer 
pun 
E 10 
gest 
Nu! 
erh 





terkon- 
Linien- 
)stände 
en mit 
ıddiert. 
n liest 
belle $) 
Jiesmal 
hen, als 
»produ- 
Gitter. 
schon 
wegen 


gt für 
GRÜN- 


sempe- 


Ba ae a Ra nn 1 a En N 


Kristallstrukturbestimmung der Alkalimetalle und des Strontiums. 183 


ratur!) folgt Vo = 33’, cm?. Diese Übereinstimmung ist sehr be- 
friedigend, da für Strontium alle thermischen Daten ausser der spezi- 
fischen Wärme bei Zimmertemperatur!) unbekannt sind und geschätzt 
werden mussten. 0 ergab sich aus der Linpemannschen Schmelz- 
punktformel zu 163, hieraus die thermische Energie zu Ey, = 1400 und 
E,o0 = 260 cal. Der Ausdehnungskoeffizient wurde zu 3« = 0:084 10-3 
geschätzt nach der Regel, dass die Volumausdehnung vom absoluten 
Nullpunkt bis zum Schmelzpunkt etwa 9%, beträgt. Aus diesen Daten 
erhält man ferner V, = 33-, cm?, d, = 2-62. 

Strontium ist bisher noch nicht röntgenographisch untersucht 
worden. Nach den makroskopischen Befunden soll es ebenso wie 
Calcium nicht regulär kristallisieren; für Calcium wird die hexa- 
gonale Form angenommen. Der Widerspruch zu den Resultaten der 
töntgenuntersuchungen, sowie der Unterschied in den Aufnahmen 
des zerstäubten und gewalzten Strontiums wäre durch die Annahme 
zu erklären, dass für beide Metalle zwei Modifikationen existieren: 
eine hexagonale bei hoher Temperatur und eine kubische bei Zimmer- 
temperatur. Beim Zerstäuben wird durch das heftige Abschrecken 
die hexagonale Modifikation wenigstens teilweise erhalten bleiben, 
während bei gewöhnlichem Abkühlen eine Pseudomorphose eintritt, 
indem sich zwar alles Metall in die kubische Modifikation umwandelt, 
aber die ursprüngliche hexagonale Form makroskopisch in der äusseren 
Gestalt sichtbar bleibt. Zum Beweis dieser Annahme soll noch eine 
Untersuchung von zerstäubtem Calcium und von Strontium- und 
Caleiumfolie bei hoher Temperatur vorgenommen werden. Auch 
Barium, bei dem ähnliche Erscheinungen zu erwarten sind, soll noch 
untersucht werden. Doch war es leider bisher nicht möglich, reines 
Barium zu erhalten. 


Anhang. 


Umwandlungspunkte von Zink und Cadmium. 
Historisches. 
In einer Reihe von Arbeiten haben CoHEN?) und verschiedene 


Mitarbeiter zu zeigen versucht, dass Zink und Cadmium mehrere 
allotrope Modifikationen besitzen, die infolge hartnäckiger Verzöge- 


1) GLASCOCK, J. Amer. Chem. Soc. 32, 1222. 1910. 

2) Zn: CoHEn, Z. physikal. Chem. 71, 306. 1920. Cosen und HELDERMAN, 
Z. physikal. Chem. 87, 426. 1914. Cosen und HELDERMANn, Z. physikal. Chem. 89, 
489, 742. 1915. CoHEN und HELDERMAN, Akad. Amsterdam Versl. 22, 130. 532, 





184 F. Simon und E. Vohsen 


rungserscheinungen schwer einzeln darstellbar sind. Bei Zimmer- 
temperatur sollen diese Metalle ein Gemisch verschiedener Modifi- 
kationen sein, so dass sich sämtliche bisher ermittelten physikalischen 
Konstanten mit Ausnahme des Atomgewichts auf undefinierte Sy- 
steme beziehen. Es wären also alle auf diese Konstanten begrün- 
deten Betrachtungen hinfällig, die Berechnung der chemischen Kon- 
stanten aus den bisherigen Messungen unzulässig, insbesondere auch 
das Weston-Element als Normalelement unbrauchbar. CoHEN gründet 
seine Behauptung vor allem auf pyknometrische und dilatometrische 
Versuche, d.h. also Dichtebestimmungen, und bei Cadmium auf 
Untersuchungen der EMK. Er findet, dass Cadmium und Zink, 
nachdem sie mehrere Tage in Cadmiumsulfat- bzw. Zinksulfatlösung 
gekocht und dann in Eiswasser abgeschreckt waren, eine Dichte- 
verminderung um 1 bis 2°/,, zeigen bei einer Versuchsgenauigkeit 
von 0-3°/,0. Meist ist kein absoluter Wert, sondern nur der qualitative 
Verlauf der Dichteänderung bei verschiedener Behandlung angegeben. 
Ausserdem ergab sich aus dem Vergleich der Potentiale von zwei 
verschiedenen, durch Elektrolyse hergestellten Cadmiumproben gegen 
eine gemeinsame Cadmiumamalgamelektrode eine Potentialdifferenz 
von etwa 3 Millivolt, aus deren Teemperaturkoeffizienten sich nach 
CoHEn!) eine Umwandlungswärme von 739 cal bei 18° ergibt. 
Auch viele andere Beobachter?) haben Umwandlungspunkte von 
Zink und Cadmium auf Grund von Diskontinuitäten im Verlauf der 
Dichte, spezifischen Wärme, elektrischen Leitfähigkeit usw. festge- 
stellt. Meist werden für Zink zwei Umwandlungspunkte angegeben, 
die in der Gegend von 170° und 320° liegen, für Cadmium zwei in 
der Nähe von 70° und 100°. Aber eine neue Untersuchung der spezi- 
fischen Wärme des Zinks?), in der sich keine Anzeichen für das Be- 
stehen einer Umwandlung gefunden haben, liess es wünschenswert 
erscheinen, CoHEns Annahmen mit Hilfe der Strukturanalyse durch 
Röntgenstrahlen nachzuprüfen, besonders da die Klärung dieser Frage 
für thermodynamische Berechnungen unbedingt erforderlich ist?). 


1913. Cd: Conen und HELDERMAN, Z. physikal. Chem. 87, 409. 1914. CoHEn und 
Beviss, Z. physikal. Chem. 89, 493. 1915. CoHen und Bruins, Z. physikal. Chem. 
94, 448. 1920. CoHEN und MoxsveLv, Akad. Amsterdam Versl. 28, 762. 1920. 

1) CoHEN und HELDERMAN, Z. physikal. Chem. 89, 728. 1915. 2) Ausführ- 
liche Literaturangaben in Gmerins Handb. d. anorg. Chemie. 8. Aufl. System Nr. 32 
Zn, 8.13. System Nr.33 Cd, 8.7. 3) BEHRENS und DRUCKER, Z. physikal. Chem. 
113, 79. 1924 und DRUCKER, Z. physikal. Chem. 130, 673. 1927. 4) F. Sımos, 
2. physikal. Chem. 110, 572. 1924. 


| 


# schrie 


perat 


2 Meta 


konn 


2 überı 


i Dure 


bei 4 


2 beka 
% licht 


trotz 
krist 
wur 
Umw 
wur‘ 
halt 
belic 


! die 
= dass 


ergä 


Banı 


in r 
höh 
elek 
die 

vor 


ein 


i Sch 
2 Veı 


2 zer: 


her 
Teı 
liel 


mi 





immer- 
Modifi- 
lischen 
te Sy- 
egrün- 
ı Kon- 
e auch 
ründet 
trische 
m auf 
Zink, 
lösung 
Jichte- 
ugkeit 
itative 
geben. 
ı Zwei 
gegen 
ferenz 
ı nach 


je von 
uf der 
estge- 
eben, 
wei in 
spezi- 
s Be- 
ıswert 
durch 
Frage 


IN und 
Chem. 
20. 

ısführ- 
Nr. 32 
Chem. 
SIMON, 


Kristallstrukturbestimmung der Alkalimetalle und des Strontiums. 185 


Versuche. 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den vorher be- 


© schriebenen Versuchen. Nur wurde statt der Camera für tiefe Tem- 
| peraturen eine ebenfalls evakuierbare Camera eingesetzt, mit welcher 
“Metalle in Drahtform untersucht und elektrisch geheizt werden 
“konnten. Ihre Konstruktion ist im wesentlichen von WESTGREN!) 
© übernommen. 


Drähte aus Zink und Cadmium von Kahlbaum von etwa 0-5 mm 
Durchmesser wurden mit dem Zieheisen hergestellt und nach DEBYE 
bei Zimmertemperatur aufgenommen. Dabei ergab sich das schon 
bekannte einheitliche hexagonale Gitter. Auch wenn man die Be- 


# lichtungszeiten erhöhte, zeigten die Aufnahmen das gleiche Bild, 


trotzdem schon bei einer Beimischung von nur 5% einer anders 
kristallisierten Modifikation neue Linien auftreten müssten. Nun 
wurden die Drähte genau der von COHEN zur Beschleunigung der 
Umwandlung angegebenen Behandlungsweise unterworfen, d.h. sie 
wurden in Cadmium- bzw. Zinksulfatlösung tagelang auf 100° ge- 


# halten, mit Eis abgeschreckt und aufs Neue mit Röntgenstrahlen 


belichtet. Die Films (siehe Abb. 8 und 9) zeigten dieselben Linien, 


die aber jetzt ungleichmässig und fleckig aussahen, ein Zeichen dafür, 
dass die Korngrösse gewachsen war. Kochen in reinem Wasser 


ergab übrigens dasselbe Resultat. Das Kornwachstum machte sich 
= an den Drähten auch äusserlich durch Kanten und Einschnürungen 
# in regelmässigen Abständen bemerkbar. Um die Struktur direkt bei 


höherer Temperatur festzustellen, wurden sie während der Aufnahmen 
elektrisch geheizt. Natürlich konnte man nicht soweit erhitzen bis 
die Drähte überall die Schmelztemperatur erreicht hatten, da sie 
vorher an den Einschnürstellen durchschmolzen. Die Films zeigten 


= ein noch stärkeres Kornwachstum, aber keine neuen Linien. Zum 
= Schluss sei noch erwähnt, dass mit Hilfe des vorher beschriebenen 


Verfahrens dünne Zink- und Cadmiumschichten durch Vakuum- 


# zerstäubung auf Häutchen von der Temperatur der flüssigen Luft 


hergestellt wurden. Hierbei hätte möglicherweise eine bei höheren 
Temperaturen stabile Modifikation erhalten bleiben können. Die Be- 
lichtung ergab aber das gewöhnliche hexagonale Zink- bzw. Cad- 
miumgitter. 


!) WESTGREN, Z. physikal. Chem. 98, 192. 1921. 
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Diskussion der Versuche. 

Es war also nicht möglich, durch Röntgenstrahlanalyse Anzeichen 
für das Bestehen mehrerer Modifikationen von Zink oder Cadmium 
zu finden. Nach den Untersuchungen erscheint es dagegen nicht au- 
geschlossen, dass die als Umwandlung gedeuteten Erscheinungen auf 
Kristallwachstum zurückzuführen sind. Die Beobachtungen Conrxs 
bezüglich der Dichteschwankungen liessen sich gut durch diese An- 
nahme erklären. Schon im Jahre 1905 zeigten KAHLBAUM!) und 
seine Mitarbeiter in einer ausführlichen Arbeit über Abhängigkeit 
der Dichte der Metalle von der Vorbehandlung, dass allein durch 
Kaltziehen Dichteänderungen derselben Grössenordnung, wie sie 
CoHEN beobachtet hat, hervorgerufen wurden. Ebenso stellte Hort‘) 
bei Eisen Unterschiede in der freien Energie bis zu 0-3%, bei Kalt- 
bearbeitung fest. Besonders aber machen die Untersuchungen von 
GRÜNEISEN über die sehr starke Anisotropie des Zinks und Cadmium, 
bezüglich Elastizität, thermischer Ausdehnung und thermoelektrischer 
Eigenschaften), Dichte und Potentialunterschiede bei polykristallinen 
Drähten begreiflich. 

Zusammenfassend ist also zu sagen, dass weder bei Zink noch 
Cadmium allotrope Modifikationen gefunden wurden und dass wahr- 


scheinlich die dahin gedeuteten Erscheinungen durch Änderung der 
Korngrösse bedingt sind. 


Die oben beschriebene Camera für tiefe Temperaturen hat sich 
auch noch für andere Zwecke als sehr praktisch erwiesen. So wurden 
auf die Bitte von Dr. Hock, Giessen, die Interferenzen von gedehntem 
synthetischem Kautschuk bei der Temperatur der flüssigen Luft 
untersucht. Über die Ergebnisse hat Dr. Hock selbst berichtet*). 


Zusammenfassung. 


1. Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium wurden nach 
DEBYE-SCHERRER in dünnen, durch Zerstäubung erzeugten Schichten 
untersucht, ferner Lithium als dünne Folie. Für alle fünf Alkali- 
metalle ergaben sich kubisch raumzentrierte Gitter mit folgenden 
Gitterkonstanten bei 100° abs. 

1) KAHLBAUM und STURM, Z. anorgan. Chem. 46, 217. 1905. 2) TAMManN, 
Lehrbuch der Metallographie. 3. Aufl. S. 144. 3) GRÜNEISEN, Z. Physik 26, 235. 
1924. 29, 141. 1924. 87, 278. 1926. 4) Hock, Kautschuk. S. 125. 1927: 
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L. reis Ä 
Na... .:..:.. 0 4 Mi 
Go = 525 Ä 

Ayo = 5.62 Ä 

= 605 A 


2, Die aus den Gitterkonstanten berechneten Atomvolumina 


wurden mit den aus den Dichten bei Zimmertemperatur mit Hilfe 


der GrÜNEISENschen Formel berechneten verglichen und gute Über- 
einstimmung gefunden. Die Atomvolumina und Dichten am absoluten 


Nullpunkt wurden nach der GrÜNEISENnschen Beziehung bestimmt. 


3. Natrium und Kalium wurden bei Zimmertemperatur unter- 


© sucht und das gleiche kubisch raumzentrierte Gitter wie bei der Tem- 
= peratur der flüssigen Luft gefunden. 


4. Strontium wurde als dünne Folie bei Zimmertemperatur und 
bei der Temperatur der flüssigen Luft untersucht und ein kubisch 
flächenzentriertes Gitter mit der Gitterkonstante a, = 6-03 Ä ge- 
funden. Dagegen wurde nach dem Zerstäubungsverfahren bei der 
Temperatur der flüssigen Luft ein kubisch flächenzentriertes und ein 
nicht deutbares anderes Gitter gefunden. Es werden zwei Modifika- 


© tionen angenommen, eine hexagonale bei hoher und eine kubische 
2 bei tiefer Temperatur. 


5. Calcium wurde als dünne Folie bei Zimmertemperatur unter- 


= sucht und das bekannte kubisch flächenzentrierte Gitter bestätigt 
2 gefunden. 


6. Die Röntgenogramme von Zink und Cadmium wurden bei 


; Zimmertemperatur und höherer Temperatur aufgenommen. Beide 


Metalle zeigen nur eine einzige Modifikation; Erscheinungen, die in 
früheren Arbeiten als Umwandlung gedeutet wurden, lassen sich aus 


- Anderungen der Korngrösse erklären. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
= für die Beschaffung der zur Arbeit notwendigen Mittel. 


Berlin, Physik.-Chem. Institut der Universität. 











Adsorptionserscheinungen in Lösungen X]. 


Studien über die ersten Adsorptionsstadien 
und die „hydrolytische“ Adsorption. 


Von 
Nikolai Schilow und Konstantin Tschmutow. 


(Eingegangen am 12. 1. 28.) 


I. Vorbemerkungen. Versuchsmaterial. Methodisches. 

Die neuerdings erschienene Mitteilung von H. J. KOLTHOFF?) ver- 
anlasst uns, die Ergebnisse unserer Untersuchung zu veröffentlichen, 
obgleich wir die Arbeit keineswegs für abgerundet halten. Der Zweck 
der Arbeit war, die ersten Stadien der Adsorption und damit ver- 
bundener sogenannter ‚hydrolytischen‘ bzw. ‚„spaltenden‘‘ Adsorp- 
tion von Schritt zu Schritt durch p7-Messungen zu verfolgen. 

Bekanntlich ist mehrmals beobachtet worden, dass die negativen 
Kolloidteilchen bzw. Capillarwände oder Membranen unter dem Ein- 
fluss von Elektrolyten in kleinen Konzentrationen zuerst ihre Ladung 
vergrössern, d. h. vorzugsweise negative Ionen aufnehmen. Nur bei 
grösseren Elektrolytkonzentrationen tritt der entgegengesetzte Vor- 
gang ein, wobei eine Verminderung der negativen Ladung bzw. eine 
volle Umladung erfolgen kann. Wir stellten uns nun die Aufgabe, 
geeignete analoge Fälle auch im Gebiete der eigentlichen Adsorption 
zu studieren. 

Als ein negativer Adsorbent wurde reine aktivierte Kohle benutzt. 
In der letzten Zeit ist viel Wert darauf gelegt worden, eine absolut 
aschefreie Kohle zu gewinnen (BARTELL und MILLER, KOLTHOFF u. a.) 
Obgleich die Aschebestandteile der Kohle einen Einfluss auf die Ad- 
sorptionserscheinungen zweifellos ausüben, sollte doch die Adsorption 
als eine ausgeprägte Oberflächenerscheinung von Eigenschaften der 
Oberfläche der Kohle nicht weniger abhängig sein, als von den winzigen 
Resten der festen Beimengungen, welche nur im Innern der Kohle 


1) Z. physikal. Chem. 96, 25. 1920. 100, 425. 1922. 101, 353. 1922. 104, 6. 
1923. 118, 79, 361. 1925. 123, 248. 1926. 128, 266. 1927. 2) H. J. KoLTHorf, 
Z. Elektrochem., Dezember 1927. 
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ich befinden können, wenn die Oberfläche derselben sorgfältig ge- 
; reinigt worden ist. Es kommt dabei in Betracht, dass die Säuren, 
welche zum Reinigen der Kohle benutzt werden (HCl bzw. HF) sehr 
© .chwer von der Oberfläche der Kohle sogar beim Glühen im Vakuum 
‘sich entfernen lassen, und können dadurch das gesamte Bild der Er- 
\ gebnisse verschieben. Um daher soviel wie möglich das Zurückbleiben 
“ ier Säurereste in der Kohle nach dem Waschen zu vermeiden, haben 
wir die Kohle, welehe durch Verkohlung von reinstem Zucker (teils 
“unkrystallisiertes Präparat von Merck pro analysi, teils umkrystalli- 


sierte reinste Handelssorte)!) erhalten wurde, mit Salpetersäure be- 


Sarbeitet und nachher mehrmals mit Wasser gekocht, solange die Leit- 
fähigkeit des Wassers (gleich 1-4 - 10-%) in Berührung mit einer Portion 
“der Kohle sich noch merklich änderte. Dann wurde die Kohle ge- 


trocknet und stark geglüht (bis 850°), wobei die Salpetersäure durch 


Reduktion in Nichtelektrolyte umgewandelt werden muss. Spezielle 


Versuche zeigten uns, dass dabei kein Ammoniak gebildet wird, es 
entstehen vielmehr Spuren von HCN, die beim Glühen der Kohle 
entweichen. Nach dem Glühen wurde die Kohle wieder mehrmals mit 
kochendem Leitfähigkeitswasser unter ständiger Kontrolle gewaschen 


Zund schliesslich bei 100° getrocknet?). Für einige Versuche haben wir 
2 die Kohle im Hochvakuum in einer Quarzröhre stark geglüht (bis 850 °), 
2 mehrmals mit reinstem Wasserstoff umgespült und nachher im Wasser- 
= stoffstrome abgekühlt (vgl. weiter unten). Der Aschegehalt unserer 
# Kohle schwankte von 0-:167°%, bis 0:23%, wobei kein Unterschied der 
= Versuchsergebnisse bemerkbar war. Wir haben ?7-Werte elektro- 
Zmetrisch mit der Wasserstoffelektrode gemessen und nur in einzelnen 
“Fällen, wenn es anders nicht möglich war, die Chinhydronelektrode 


benutzt. Das von uns angewandte Wasser hatte einen py-Wert von 
ö-8 bis 6-1 und änderte denselben nicht beim Schütteln mit der Ver- 


suchskohle während 30 Minuten (Dauer unserer Adsorptionsversuche). 
Die Versuchslösung haben wir mit Kohle in Probierröhrchen mit Glas- 


stöpseln während 30 Minuten geschüttelt, dann zentrifugiert und nach- 
her in einem Wasserstoffelektrodengefäss elektrometrisch untersucht. 


2 Die ersten Ablesungen geschahen 15 Minuten nach dem Anfang des 
2 Wasserstoffeinblasens und wurden nach je 5 Minuten kontrolliert. 


') Die beiden Kohlesorten ergaben uns völlig übereinstimmende Versuchs- 
ergebnisse. Das Umkrystallisieren geschah durch Fällung mit Alkohol. 2) Diese 

Methode ist im hiesigen Laboratorium von H.M. Dusinin ausgearbeitet worden 
Zund wird von ihm später ausführlich beschrieben werden. 
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Mehrere Versuche sind unabhängig wiederholt worden und haben dab F 


genau übereinstimmende Zahlen geliefert, so dass die Versuchserge}. 
nisse als vollständig reproduzierbar sich erwiesen haben. 


11. Experimentelles. 
A. Versuche mit an der Luft geglühter Kohle. 

Es sind von uns Salze mit schwachen Anionen bzw. Kationen 
sowie auch starke Elektrolyte untersucht worden. Bei Salzen mit 
schwachen Anionen verschiebt sich der py7-Wert in der Aciditätsrich- 
tung, dabei mit Ausnahme von Na,HPO, nur in äusserst kleinen 
Konzentrationen und überhaupt sehr unbedeutend, wie es für hydro- 
Iytisch in der Lösung gespaltene Salze mit einem schwach adsorbier- 
barem Kation leicht zu deuten ist. Es wurden Na,CO,, Na;B,(. 
und Na,HPO, untersucht (siehe Tabelle 1). In dieser sowie in de 
folgenden Tabellen bedeutet C die Normalität, 9}, bzw. 95; den p,- 
Wert vor bzw. nach dem Versuch, A ihre Differenz. 


Tabelle 1. 











Nast I3 Na>sB4 0; | NaHPO, 
6 
Pa | Pa | ZZ | Du || LS | Du | Dal 4 
0.02 ai a ER 916 916  F0 910 | 880 | — 0 
0.01 10:53 | 10.53 | +0 916 | 916 #0 | 87 | 860 | —0N 
0.004 “ Be 2 911 1911 130 1847 1889 | — 08 
0.002 1021 992 —039| 911 901 | —010 | 830 | 813 | —0M 
0.001 Ei Bi Hi. 898 885  —013 | 804 | 791 | —03 
0.0005 950 895 —055 | 880 | 855 —08 | 787 | 70 —0M 
0.00025 Fer ir de 3) 2-1. i 


Bei Salzen mit schwachen Kationen wird dagegen der p7-Wert 
in der Alkalitätsrichtung verschoben, übereinstimmend mit der relativ 
starken Adsorbierbarkeit des angewandten Anions. Untersucht wurde 
NH,Cl, NiCl,, AlCI, (siehe Tabelle 2). 


Tabelle 2. 











NH,Cı Ni0l, AllIz 
c en 

Pa | Pa | 4 | pa Da | 4 Me 
0.02 waren — | — a a 
0.01 6.23 | 760 | +1837 390 | 475 | +085 | 392 | 417° +08 
0.004 6:50 | 765 +1415 | 495 | 550 | +0:55 | 3:99 | 4.35 | +03 
0.002 665 | 78 | +113 | 515 | 55 |+00 | — | — | -, 
0.001 672 | 783 +111 550 595 | +045 | 381 | 457 +06 
0.0005 | 7.05 | 70 +05 — — - 1-1 -| - 
005 | — | — 1 ar en 29 
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Zuerst schien die hohe Reinheit der von uns angewandten Ver- 
suchskohle dadurch bewiesen zu werden, dass p7-Werte durch Ad- 
‘sorption von verschiedenen Stoffen in entgegengesetzten Richtungen 
“verschoben werden konnten. Die Untersuchung der starken Elektro- 
Ayte hat jedoch zu einer anderen Deutung der Versuchsergebnisse ge- 


Stührt. Bei der Untersuchung von KÜCl, KNO,, KBr und KF erhält 


man nämlich pz-Werte, welche nicht konstant bleiben, sondern sich 
mit der Zeit im Wasserstoffstrome allmählich in der Alkalitätsrichtung 


@verschieben, wie die Ablesungen es zeigen (siehe Tabelle 3 A). Bei 


‚SO, ist dieselbe Erscheinung jedoch weniger deutlich ausgesprochen. 


Tabelle 3. 





Zeit A Zeit 
in Min. | in Min. 





15 322 3 | 45 357 
2a) 330 ii | 50 361 
25 335 i 55 363 
30 341 395 60 365 
35 348 65 "368 
40 863 | ‘ 70 370 





Nach einigen orientierenden Versuchen!) wurde die eben be- 


Zschriebene Tatsache auf die Anwesenheit von Kohlensäure bzw. von 


2HCO,-Ionen in der Versuchslösung nach der Adsorption zurückgeführt. 
Durch den Wasserstoffstrom wird Kohlensäure aus der Lösung heraus- 
geblasen und dadurch der pz-Wert allmählich erhöht. Die Erschei- 
nung lässt sich künstlich genau nachahmen, wenn man zu einer reinen 


5 KCI-Lösung eine winzige Menge von KHCO, zufügt (siehe Tabeile 3 B). 


Durch diese Tatsache wird bewiesen, dass die Kohle, wenn an 
der Luft geglüht, auf der adsorbierenden Oberfläche eine CO,-Schicht 


@enthält, welche bei den Adsorptionsversuchen mit den Anionen der 


Salze ausgetauscht und dadurch in die Lösung gedrängt wird. Bei 
puffernden Salzen wird dieser Austausch durch die hydrolytische Spal- 
tung in der Lösung maskiert. 

Weitere Versuche zeigten uns deutlich, wie schwer die CO,-Schicht 
von der Kohle sich entfernen lässt. Weder ein langes Kochen mit 
kohlensäurefreiem Wasser, noch ein einmaliges Glühen im Wasser- 


!) Unter anderem hat man Kohle durch Verkohlung des Zuckers ohne An- 
wendung von Salpetersäure bereitet, jedoch sind dadurch die Versuchsergebnisse 


= nicht geändert worden. 
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stoffstrome bei gewöhnlichem Druck führte uns zum Ziele. Man mus 


die Kohle drei- bis viermal, wie oben erwähnt, beim Hochvakuun 
und hoher Temperatur (850°) stossweise (bei plötzlichen Druckänd.. 
rungen) mit Wasserstoff umspülen, im Wasserstoffstrome erkalten 
lassen und die Adsorptionsversuche so bald wie möglich anzustellen 


Sonst zeigt das Verschieben des p,,-Wertes während der Messung, das 
die CO,-Schicht sich wieder auf der Kohle gebildet hatte. Es genügt 


einige Stunden die Kohle in einer geschlossenen Probierröhre bei g« 


wöhnlicher Temperatur aufzubewahren, um veränderliche Werte vo 


Pp wahrzunehmen. Bei Temperaturen über 300° genügt dafür ein 
viel kürzere Zeit, vermutlich wegen einer Oxydation der Kohle. In 
folgenden werden wir die Kohle, welche in der oben beschriebene 
Weise mit Wasserstoff bearbeitet wurde, abgekürzt als ‚Wasserstoff. 
Kohle‘ bezeichnen. Die Oberfläche einer solchen Kohle ist allerding 
nicht als intakt zu betrachten. Da aber Wasserstoff kein Elektroly: 
ist und beim Berühren mit Wasser bzw. mit einer Lösung stürmisd 
entweicht, so kann man vermuten, dass die mit Wasserstoff beladen 
Oberfläche der Kohle mehr Ähnlichkeit mit einer absolut reinen, d.h. 
elektrolytfreien Oberfläche besitzt, als diejenige, welche Kohlensäur 
aufgenommen hat und daher in Berührung mit Wasser HCO ,-Ioneı 


bilden kann. An die Möglichkeit einer Umladung der Kohle durc 
die Adsorption des molekularen Wasserstoffs ist kaum zu denke. 
Es ist übrigens experimentell festgestellt worden, dass der py-Wer 
des reinen Wassers durch Schütteln mit Wasserstoff-Kohle nicht ge 
ändert wird. 


B. Versuche mit „Woasserstoff-Kohle“. 

1. Die hydrolytische Adsorption kommt bei Benutzung derWasser- 
stoff-Kohle als Versuchsobjekt besonders deutlich zum Vorschein, wo 
bei der p7-Wert im Versuch mit KCl-Lösung nach der Alkalitätsrich 
tung stärker als mit gewöhnlicher Kohle (bei der ersten Ablesung) 
verschoben wird (siehe Tabelle 4 A). Die K,00,-Lösung im Gegeı- 
satz zu dem Versuch mit gewöhnlicher Kohle ändert ihren p,„-Wer 
in der Alkalitätsrichtung entsprechend der Adsorption von HCV; 
Ionen (siehe Tabelle 4 B, vgl. auch Tabelle 1). 

2. Es ist, wie oben gesagt, schwer, völlig die CO,-Schicht von de 
Kohle zu entfernen, aber nur, wenn es gelingt, bleibt der p„-Wer 
der Versuchslösung von KC/ von der ersten Ablesung ab völlig kon 
stant (siehe Tabelle 3C). Gewöhnlich weisen die 97 -Ablesungen eineı 
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mehr oder weniger bemerkbaren Gang auf, welcher nach einer be- 
stimmten kurzen Zeit zu konstanten Werten führt. 


Tabelle 4. 


säure) angegeben. Unter p/; dasselbe für Wasserstoff-Kohle. 





A B 
pP) a a | Pu p: 4J 





0.01 6-23 10-44 | + 421 | 3 Se 
0.002 | 6-10 10.12 | + 4.02 | 10.38 10.55 | + 0.17 
0.001 | 610 10.10 | +4:00 | 10-25 10-50 | + 0-25 


3. Wir haben mehrere Versuche angestellt, um das Verhalten der 
CO,-Schicht gegen Nichtelektrolyte zu prüfen und dabei die deut- 
lichsten Resultate mit Äthyläther erhalten. Wenn man die Kohle, 
ohne die CO,-Schicht mit Wasserstoff zu entfernen, mit Äthyläther 
in wässeriger Lösung schüttelt und nachher mit KCl-Lösung unter- 
sucht. so wird überhaupt keine Änderung des py-Wertes beobachtet. 
Es genügt aber die Lösung in Berührung mit Kohle einige Zeit kochen 
zu lassen, um wiederum die zeitlich sich veränderten p7-Werte zu 
bemerken. Die Tatsache findet eine plausible Erklärung in der An- 
nahme, dass der Äthyläther eine sekundäre Schicht auf der Kohle 
bildet, ohne diejenige von CO, zu verjagen. Diese sekundäre Schicht 


| wirkt nun auf den Ionenaustausch zwischen Kohle und Lösung ab- 


schirmend, wird aber beim Kochen entfernt und macht dadurch die 
primäre CO,-Schicht tätig. Man kann durch Verdünnung der Äther- 
lösung bzw. durch vorsichtiges nachheriges Kochen die abschirmende 
Wirkung der Ätherschicht schrittweise sich ändern lassen. Der analoge 
Versuch gelingt auch mit Wasserstoff-Kohle, wobei durch Ätherschicht 
dieselbe gegen K’CI-Lösung völlig oder teilweise inaktiv wird, während 
beim Kochen die eigentümliche hydrolytische Adsorption sofort wieder 
hervortritt. 

4. Wir haben ferner untersucht, ob ein umgekehrter Austausch 
zwischen CT’-Ionen aus der Kohle und HCO),-Ionen aus der Lösung 
möglich wäre. Wir haben die Wasserstoff-Kohle mit KCl-Lösung ge- 
schüttelt, dann abzentrifugiert, mit Wasser umgespült und nachher 
mit einer K,CO,-Lösung bearbeitet. Der p7-Wert hat sich dabei in 


| Aciditätsrichtung deutlich verschoben (siehe Tabelle 5), was für einen 


Austausch von aus der Lösung stammenden HCO)-Ionen gegen die 


0 


physikal, Chem. 133. 13 
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aus dem Adsorbenten austretenden C?’-Ionen spricht. Wenn man nun 
die Kohle, welche zu diesem Versuch diente, nach Umspülen mit einer 
frischen KCl-Lösung in Berührung bringt, so bekommt man für », 
wiederum mit der Zeit veränderliche Ablesungen, wie sie dem Über- 
tritt von HCO),-Ionen aus der Kohle in die Lösung entsprechen. 


Tabelle 5. 








C Ph Ph J 
0:002 10.3838 | 10.15 — 0.23 
0.001 | 10.25 980 | —0.45 


Alle diese Versuche sprechen deutlich dafür, dass bei der Al. 
sorption auf Kohle, das ist auf einem negativen Adsorbenten, zuerst 
die ebenfalls negativen Ionen aufgenommen werden, wie es für ana- 
loge Vorgänge (siehe oben) der Fall ist. Es ist überhaupt zu bezweifeln 
ob eine intakte Oberfläche der Kohle in Berührung mit Wasser bzw. 
Luft, welche OH-Ionen bzw. CO, liefern, ohne die für die Kohle charak- 
teristische negative Schicht von Anionen zu erhalten existieren kann. 


111. Theoretische Besprechung. 

Es wurde die Adsorption von älteren Forschern meistens als eine 
Molekularerscheinung betrachtet. Neuerdings wird derselbe Gedanke von 
mehreren Autoren verteidigt [SCHILOw und LEPIN!), KOLTHOFF?) u.a... 
Durch eingehende Analyse der für verschiedene negative und positive 
Adsorbenten erhaltenen Adsorbierbarkeitsreihen der Elektrolyte komnt 
man ferner zu der Vermutung, dass bei der Adsorption auf einer 
negativen Oberfläche die adsorbierten Molekeln mit den negativen 
Ionen zum Adsorbenten gerichtet werden, so dass eine primäre Ad- 
sorption von Anionen, welche eben die negative Ladung des Adsor- 
benten bedingen bzw. vermehren, anzunehmen wäre. 

Diese Vermutung findet eine Stütze in der Tatsache, welche von 
H. Kruyr bereits früher an Strömungspotentialen und später von 
verschiedenen Autoren an der Kataphorese bzw. Elektrosmose°), sowie 
auch in den oben beschriebenen Versuchen beobachtet wurde. 


1) ScHıLow und Lerin, Z. physikal. Chem. 96, 25. 1920. 2) KouLrtHorr, 
Ak. Wet. Amsterdam, Afd. Natuurk. 27, 742. 1924. 3) Kruyt, Kolloid-Ztschr. 
22, 81.1918. IwAnITzKAJA, Kolloidchem. Beih. 18, 1. 1922. FREUNDLICH u. ETTiscH. 
Z. physikal. Chem. 116, 401. 1925. OrtLowa, Ber. Wiss.-Chem. Inst. Moskau. 192) 
FREUNDLICH und NEUMANN, Z. physikal. Chem. 67,538. 1909. MicHazLis und Rox:. 
Biochem. Ztschr. 94, 240. 1919. 97, 57. 1919. Vgl. FREUNDLICH, Capillarchemie. 
2. Aufl. S. 276, 277. 1922. 
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Wenn sogar in den meisten Fällen die experimentell beobachtete 
spaltende Adsorption durch Austausch von Ionen bedingt ist, müssen 
jedenfalls primär adsorbierte Ionen auf der Oberfläche des Adsor- 


|} benten vorhanden sein, um überhaupt einen Austausch hervorrufen zu 


können. 
Will man nun die Adsorption konsequent als eine Molekular- 
erscheinung schildern, so stösst man auf gewisse Schwierigkeiten. Be- 


| kanntlich haben die Adsorbierbarkeitsreihen der Kationen eine aus- 


geprägte Ähnlichkeit mit der Spannungsreihe, welche je nach dem 
Zeichen des Adsorbenten ‚‚konvalent‘‘ oder ‚antivalent‘‘ orientiert 
erscheint!). Die Reihenfolge der Anionen, nach ihrer Adsorbierbarkeit 


| geordnet, ist der ebenfalls verschieden orientierten Aciditätsreihe der 


Säuren ähnlich. Mit den Molarisationsverhältnissen dagegen lassen 
sich die Adsorbierbarkeitsreihen nicht in direkten Zusammenhang 
bringen. So werden einige Säuren, obgleich stark molarisiert, auf nega- 
tiven Adsorbenten doch wenig adsorbiert, z.B. H,PO, H,4AsO,, 
H,BO,. Dagegen werden die stark dissoziierten einbasischen Säuren 
von den negativen Adsorbenten stark aufgenommen. Bei den meisten 
Kationenreihen für negative Adsorbenten ist auch die Stelle des H- 
Ions in der Mitte der Reihen mit den Molarisationsverhältnissen un- 
vereinbar. 

Um aus diesen sowie auch anderen (vgl. weiter unten) Schwierig- 


keiten herauszukommen, scheint es von Nutzen zu sein, zwei Stadien 


im Verlauf der Adsorptionsvorgänge scharf genug, und zwar schärfer 
als es gewöhnlich getan wird, zu unterscheiden ?): 

A. Die primäre Ionenadsorption, welche eigentlich die typische 
Ladung des Adsorbenten bestimmt oder vermehrt. Sie kommt zu- 
stande durch spaltende (hydrolytische) Adsorption und wird durch 
die spezifische Adsorbierbarkeit der Ionen und ihre reelle (nicht poten- 
tielle) Konzentration geregelt, wie es überhaupt bei Verteilungsvor- 
gängen der Fall ist. Die Ionen, welche aus Wasser entstehen, kommen 
dabei auch in Betracht. 

B. Die sekundäre molekulare Adsorption, wodurch eine Verminde- 
rung der primären Ladung bzw. eine vollständige Umladung des Ad- 
sorbenten eintritt. Die molekulare Adsorption wird durch den Molari- 


!) Z. physikal. Chem. 100, 425. 1922. 2) Wir ziehen dabei ausschliesslich in 
Betracht die Adsorption der anorganischen Elektrolyte, weil die organischen Stoffe 
und die homöopolaren Verbindungen sich eigentümlich bei der Adsorption zu ver- 
halten scheinen (vgl. Dusınıs, Z. physikal. Chem. 128, 266. 1927). 


13* 
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sationsgrad der entstehenden Molekel, sowie auch durch die relativen 
Konzentrationen der beteiligten Ionen geregelt. 

Die Ionenadsorption muss hauptsächlich in kleinen Konzentra- 
tionen bemerkbar sein, bei grösseren dagegen wird sie durch die mole- 


kulare Adsorption entweder teilweise oder völlig maskiert. Im ersten 
Falle entsteht durch Aufeinanderlegen der beiden Teilvorgänge deı 
eigentümliche Verlauf derjenigen Kurven, welche die elektrischen Vor- 
gänge bzw. Zustände in ihrer Abhängigkeit von der Elektrolytkonzen- 
tration veranschaulichen, und für welche das Durchlaufen eines Maxi- 
mums typisch ist. Wenn man diese Eigentümlichkeit einfach durch 
verschiedene Adsorbierbarkeit der Kationen und Anionen erklärt, so 
ist es nicht leicht, für die beiden entgegengesetzt geladenen Ionen 
gleichzeitig in der Richtung des Adsorbenten wirkende Anziehungs- 
kräfte sich vorzustellen. Wenn man dagegen die primäre Adsorption 
von der sekundären scharf unterscheidet, fällt diese Schwierigkeit fort. 
weil nach dieser Auffassung zuerst die Ionen von einem und be- 
stimmten Zeichen adsorbiert, und erst nachher die entgegengesetzt 
geladenen durch die früher adsorbierten angezogen werden. 

Dieses Schema lässt auch einige die Adsorptionserscheinungen be- 
treffende Tatsachen plausibel deuten. Wir beschränken dabei unsere 
Betrachtungen auf Kohle als einem negativen Adsorbenten. 

l. Wenn weder der Dissoziationsgrad noch der Molarisationszu- 
stand einzeln und eindeutig die Adsorbierbarkeit bestimmen können. 
so kommt vielmehr den beiden Eigenschaften eine bestimmte Rolle 
im Gesamtvorgange zu. Der Dissoziationsgrad der Elektrolyte neben 
der Adsorbierbarkeit der Anionen soll für das erste Stadium der Ad- 
sorption auf Kohle, welches zuerst die Anionen braucht, massgebend 
sein, dagegen wird durch die Fähigkeit, eine Molarisation auf dem 
Adsorbenten hervorzurufen, bzw. durch die relative Konzentration 
der Kationen in der Lösung, das zweite Stadium des Vorgangs be- 
stimmt. So werden z. B. im Gegensatz zu anderen Anionen die Arsenit- 
ionen aus ihren Alkalisalzen mehr adsorbiert als aus freier arsenigeı 
Säure, vermutlich weil die für den primären Vorgang nötigen Anionen 
nur durch die Alkaliarsenite in genügender Konzentration geliefert 
werden, um mit den OH’-Ionen des Wassers bei der Adsorption in 
Konkurrenz treten zu können. Aus einer Arsenitlösung wird dabei 
ausschliesslich freie arsenige Säure adsorbiert. 

2. Die Reihenfolge der relativen Adsorbierbarkeit der Anionen 
auf Kohle ist den Aciditätsreihen der Säuren entgegengerichtet und 
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verläuft deutlich antivalent nach dem Schema: AcH, < AcH, < AcH. 
Es sind dabei wichtige Gründe vorhanden, das Hydroxylion in der 
Mitte der Reihe, und zwar in der Nähe von Schwefelsäure, einzuschalten. 

Der eigentliche Sinn der Anionenreihe ist wahrscheinlich der, dass 
die Anionen in Konkurrenz mit OH-Ionen des Wassers treten sollen, 
um sich an der Bildung der primären Schicht auf der Oberfläche des 
Adsorbenten zu beteiligen. Dadurch wird der antivalente Verlauf der 
Anionenreihe bestimmt, übereinstimmend mit der leitenden, primären 
Rolle der freien Anionen bei der Adsorption am negativen Adsor- 
benten, sowie auch mit dem hohen Dissoziationsgrad der einbasischen 
Säuren, welche am stärksten adsorbiert werden. 

3. Die Kationenreihe verläuft für einen negativen Adsorbenten 
ausgesprochen konvalent und ist bekanntlich der Spannungsreihe 
völlig analog: Me'X < Me" X, <H’ < Me"X,< Me'"X,. Diese 
Analogie lässt sich nun vermutlich durch die relative Elektroaffinität 
deuten und bringt die Konkurrenz von Kationen mit dem H-Ion des 
Wassers zum Vorschein, wie es bei mehreren chemischen bzw. elektro- 
chemischen Vorgängen der Fall ist. Käme den Kationen die Haupt- 
rolle bei der Adsorption auf einem negativen Adsorbenten zu, so wäre 
die Kationenreihe für denselben umgekehrt orientiert, und zwar müssten 
die am stärksten dissoziierten Kationen auch die stärkste Adsorbierbar- 
keit zeigen. 

4. Bekanntlich wirken die Neutralsalze auf die Adsorption der 
Säuren mit gleichnamigem Anion in einigen Fällen fördernd. Es wird 
in der letzten Zeit angenommen, dass die fördernde Wirkung der 
Neutralsalze auf die Verminderung des Dissoziationsgrads der Säuren 
zurückzuführen ist, wodurch die molekulare Adsorption erleichtert 
werden kann!). Der Fall ist aber keineswegs vollständig klar. Die 
Wirkung der Neutralsalze tritt nämlich ausschliesslich bei den stärksten 
einbasischen anorganischen Säuren auf, für welche die molarisierende 
Wirkung der Salze mit gleichnamigen Anionen eben nicht typisch er- 
scheint. Dagegen wird bei schwächeren Säuren, wie Essigsäure, Oxal- 
säure, Ameisensäure, für welche die molarisierende Wirkung der ent- 
sprechenden Neutralsalze ausser Zweifel steht, die Adsorption durch 
die letzteren herabgesetzt und dabei manchmal, wie es z. B. bei Oxal- 
säure der Fall ist, sehr bedeutend. Die Adsorption der Schwefelsäure 


!) Siehe KoLTHOFF, loc. eit. Vgl. dagegen MicHAELıs und Rona, Biochem. Ztschr. 
97,94. 1919. FREUNDLICH, Capillarchemie. 2. Aufl. $. 287,288. Leipzig 1922. 
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wird durch Zusatz eines Alkalisulfats auch merklich herabgedrückt. 
Danach kann man nicht die Molarisation als eine allgemeine Ursache 
der Wirkung der Neutralsalze auf die Adsorption betrachten. 

Wenn man nun die beiden Stadien der Adsorption einzeln ins 
Auge fasst, so kann man folgendes Schema andeuten: Durch Zusatz 
von Neutralsalzen wird in erster Linie die absolute Konzentration der 
Anionen in der Lösung vermehrt, wodurch die Ionenadsorption be- 
fördert wird. Zweitens werden durch die wenig adsorbierbaren Kat- 
ionen der Salze das H-Ion aus der Lösung in die adsorbierende Ober- 
fläche gedrängt. Es folgt daraus, dass wegen Analogie der Spannungs- 
reihe mit der Adsorbierbarkeitsreihe die stärker positiven Kationen 
die schwächer positiven aus der Lösung in die Adsorptionsschicht 
vertreiben sollen und umgekehrt am Adsorbenten durch die letzteren 
ersetzt werden müssen. In beiden Fällen ist natürlich auch eine Kon- 
kurrenz der beiden Kationen möglich. Als Beispiele seien folgende 
Fälle erwähnt!) (siehe Tabelle 6). 





Tabelle 6. 
| Einzeln Differenz der Adsorp- 
Anion | Kationen adsorbiertt , tion aus Gemisch 
| in Prozenten in Prozenten 





Ausschliessliche Adsorption von einer Art der Kationen 
aus einem Gemisch 


+ 24.9 


cr | u H Yo norm. | 35-1 | 

Sr | _ | keine Adsorption 
NO; | Ag 1/40 ” | 82.2 vo 7.7 

sur „2 RE | — keine Adsorption 
a S  ., +03 

| Feen | 28-0 keine Adsorption 
= ii win. | mw | + 10.0 

a 2 en 7:0 | keine Adsorption 





"Konkurrenz der beiden Kationen bei der Adsorption 
aus einem Gemisch 


er | H' !/y norm. 35-1 — 88 
| Yon 42.0 —186 
vo || Ze » 493 | — 32.2 
39 Su 82.2 —12.3 
or || Feen 282 | — 83 
sauer „ae Be —10-3 





1) Die Versuche sind aus der oben zitierten Abhandlung von ScHiLow und 
L£ErIn entnommen und gelegentlich wiederholt und bestätigt worden. 
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Bei Schwefelsäure liegen die Verhältnisse insofern komplizierter, 
dass in Gegenwart von Sulfaten saure Sulfate und deren Ionen sich 
hilden und an und für sich adsorbiert werden können!). Es kommt 


| allerdings wiederum eine Konkurrenz von verschiedenen Kationen mit- 


einander bzw. mit dem H-Ion zum Vorschein, wie es folgende Bei- 


; spiele beweisen (siehe Tabelle 7). 


Tabelle 7. 





Einzeln | Differenz der Adsorp- 
Anion Kationen adsorbiert tion aus Gemisch 
|in Prozenten in Prozenten 





Ausschliessliche Adsorption von einer Art der Kationen 
aus einem Gemisch 


Cu” !/y norm. 30-2 + 0.5 
a rap keine Adsorption 
A Yo » . — 19 
a keine Adsorption 
Feio . — 17 
Ya: u keine Adsorption 


so! 
sor 


sor 


Konkurrenz der beiden Kationen bei der Adsorption 


aus einem Gemisch 


Cu” 1/gp norm. 29.7 — 20.5 
le . 43.4 _ 87 
Adi m 6 127 

Ssor H un d 434 | — 23.1 
BEER Bi Ve 37.0 —32.0 

=... 43-4 +08 

5. Bei der spaltenden Adsorption liegt bekanntlich der scheinbar 
befremdende Punkt darin, dass, wie es von mehreren Forschern fest- 
gestellt wurde, die hydrolytische Adsorption vorzugsweise bei starken 
Elektrolyten eintritt, dagegen die an und für sich hydrolytisch in der 
Lösung gespaltenen Salze als ganze Molekel adsorbiert werden. Man 
könnte daran denken, dass bei der beträchtlichen Adsorption von 
schwachen, in der Lösung hydrolysierten Elektrolyten die spaltende 
Adsorption nur scheinbar in den Hintergrund träte. Aber die Ad- 
sorption auf Kohle von CuCl, in sehr kleinen Konzentrationen ergab 


!) Für das System Oxalsäure + Oxalat ist es experimentell bewiesen worden 
(SCHILOW und LePpin, loc. cit.). 
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uns eine strenge Äquivalenz der adsorbierten Kationen und Anionen 
(völlig unveränderte p7-Werte vor und nach dem Versuche), obwohl 
bei gleichen Bedingungen KCl bei der Adsorption hydrolytisch 
spalten wurde (vgl. Tabelle 4 A). 

Wenn man nun die Analogie der Adsorbierbarkeitsreihe der Kat- 
ionen mit der Spannungsreihe ins Auge fasst, so erhält man folgende 
Adsorptionsschema der einzelnen Kationen, durch welche die Bildung 
von bestimmten Kombinationen der Ionen zu Elektrolytmolekel auf 
der Oberfläche des Adsorbenten bzw. in der Lösung bedingt werden. 
Aus einer Lösung von Salzen der Metalle, die elektropositiver sind 
als Wasserstoff, werden auf der primären negativen Schicht des Ad- 
sorbenten, z. B. aus angelagerten Cl’-Ionen bestehend, vorzugsweise 
oder konkurrenzweise die H-Ionen adsorbiert, soviel die reale Kon- 
zentration derselben in der Lösung es erlaubt. Wenn daher keine 
fremde Säure als Quelle von H-Ionen vorhanden ist, kommt eine 
hydrolytische Spaltung bei der Adsorption zustande. Dagegen aus 
dem Salz von einem Metall, das edler als Wasserstoff ist, wird vorzugs- 
weise eben das stärker adsorbierbare Metallion aus der Lösung in die 
Doppelschicht auf den Adsorbenten ausgezogen und die Adsorption 
verläuft daher als eine molekulare, d.h. stöchiometrisch äquivalent 
für die beiden Ionen, ganz unabhängig davon, ob das Salz in der 
Lösung hydrolytisch gespalten wäre oder nicht. 

Eine Bestätigung dieses Schemas finden wir in der oben erwähnten 
Tatsache, welche wir experimentell geprüft haben, nämlich, dass Nil, 
und CuCl,, sonst chemisch so ähnlich, bei der Adsorption sich ver- 
schieden verhalten, indem N:iCl, im Gegensatz zum Ü(uÜl, hydroly- 
tisch gespalten wird, übereinstimmend mit den Stellen des Ni bzw. 
Cu‘ in der Spannungs- bzw. Adsorptionsreihe!). 

Durch diese Auffassung lässt sich auch die Tatsache erklären, 
dass durch reine Kohle die Alkalien nicht adsorbiert werden oder 
sogar eine negative Adsorption aufweisen?). Durch die zuerst adsor- 
bierten OH-Ionen (aus Wasser und aus Alkalien) sollen nämlich nicht 
die Alkalikationen, sondern die H-Ionen adsorbiert werden, was zur 
molekularen Adsorption des Wassers führt. 


VP- 


6. Nach dem oben dargelegten Schema lässt sich die hydrolytische 
Adsorption als einen der mitwirkenden Faktoren betrachten, welche 


1) Die betreffenden Versuche wurden mit Chinhydronelektrode ausgeführt. 
2) MILLER, J. Amer. Chem. Soc. 47, 1270. 1925. 
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überhaupt die Adsorbierbarkeit der Salze bestimmen. Bei den elektro- 
positiven Kationen soll die hydrolytische Spaltung auf die Adsorption 
dadurch hemmend wirken, dass die Anhäufung von OH-Ionen in der 
Lösung durch Gleichgewichtsbedingungen geregelt werden muss. Die 
Salze mit stark positiven Kationen, welche zum hydrolytischen Zerfall 
nicht fähig sind, werden in der Tat am schwächsten adsorbiert. Es 
sollen dabei die Eigenschaften der Lösung bei der Adsorption eine 
wichtige bestimmende Rolle spielen, weil durch den Adsorbenten der 
hydrolytische Gleichgewichtszustand in der Lösung verschoben wird. 
Damit stimmen die Beobachtungen von LacHs und MicHAELIS über 
die „unterdrückende‘ Wirkung der Alkalien als Quelle von OH-Ionen 
auf die Adsorption von starken Elektrolyten überein. Dagegen bei 
Salzen der Metalle, welche elektronegativer als Wasserstoff sind und 
ohne Spaltung molekular adsorbiert werden, muss ihre Adsorption 
den hydrolytischen Gleichgewichtszustand nur insofern ändern, als 
die Gesamtkonzentration der Lösung geändert wird. 

Dieses Schema lässt die Adsorbierbarkeit der Salze mit dem 
hydrolytischen Zustand der Lösung in Zusammenhang bringen und 
dadurch erlangt die Analogie der Adsorbierbarkeitsreihe der Kationen 
mit der Spannungsreihe derselben eine gewisse physikalische Bedeu- 
tung, insofern diese Reihe die relative Elektroaffinität der Kationen 
im Vergleich mit Wasserstoffionen zum Vorschein bringt. 


Zusammenfassung. 

I. Es wurde die hydrolytische Spaltung von Salzen bei ihrer Ad- 
sorption auf Kohle durch p7,;-Messungen verfolgt, wobei starke Elekiro- 
Ivte bzw. solche, die in der Lösung hydrolytisch zerfallen, untersucht 
wurden. 

2, Man hat die Versuchskohle entweder durch Glühen an der 
Luft bereitet oder im Hochvakuum mit Wasserstoffstrom bei hoher 
Temperatur sorgfältig bearbeitet. Es hat sich dabei experimentell 
herausgestellt, dass eine primär an der Kohle adsorbierte Schicht von 
Kohlensäure (bzw. HCO,-Ionen) sich sehr schwierig entfernen lässt 
bzw. sehr leicht wieder an der Luft bildet. Die Adsorptionsversuche 
mit „„Wasserstoff-Kohle‘‘ verlaufen anders, als mit der an der Luft 
geglühten Kohle. 


3. Es ist die Vermutung ausgesprochen, dass analog mit der ver- 
wandten Erscheinung (Kataphorese, Elektrosmose) auch bei den ersten 
Stadien der Adsorption auf einem negativen Adsorbenten zuerst die 
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Anionen adsorbiert und erst nachher die Kationen angelagert werden, 
Dies stimmt mit der Richtung der primären hydrolytischen Adsorption, 
welche experimentell beobachtet wurde. 

4. In Übereinstimmung damit kann man in der Adsorption zwei 
Stadien unterscheiden. Erstens eine „Ionenadsorption‘‘, welche 
diejenigen Ionen verbraucht, die die typische Ladung des Adsorbenten 
bedingen bzw. vermehren, und zweitens eine „molekulare Adsorp- 
tion“, wenn das entgegengesetzt geladene Ion auch ins Spiel kommt 
und die Ladung dadurch vermindert. Durch dieses Schema lässt sich 
die auf den ersten Blick befremdende Tatsache plausibel deuten, nän- 
lich, dass die starken Elektrolyte hydrolytisch bei der Adsorption 
gespalten werden, dagegen diejenigen Salze, welche in der Lösung an 
und für sich hydrolytisch zerfallen, meistens eine molekulare Adsorp- 
tion erleiden. 

Diese Arbeit, welche fortgesetzt wird, wurde in der Physikal.- 
Chem. Abteilung des Wissenschaftlich-Chemischen Forschungs-Instituts 
zu Moskau ausgeführt. 


Moskau, Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 
Januar 1928. 
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Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. 


III. Potentiometrische Titration des Koagulationsprozesses 
von Ferrioxydsolen. 


Von 
Adolph J. Rabinowitsch und V. A. Kargin. 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 12. 27.) 


1. 


In der ersten Abhandlung!) dieser Reihe zeigte der eine von 
| uns, dass während der Koagulation von Arsentrisulfidsolen einge- 


führte Ba-Ionen von dem Koagulat adsorbiert werden, und zwar in 
einer Menge, die dem Gesamtgehalt des Sols an Wasserstoffionen 
äquivalent ist. Es konnte aber nach der angewandten analytischen 
Methode der Koagulationsprozess und die begleitenden chemischen 


| Veränderungen nicht in allen Einzelheiten verfolgt werden. 


Bei der Suche nach einer Methode, die uns erlauben würde, 
diesen Prozess Schritt für Schritt zu verfolgen, haben wir?) auf Arsen- 
trisulfidsole die konduktometrische Titrationsmethode angewandt, die 
uns das Auftreten von Wasserstoffionen zu beobachten gestattet. 
Diese Methode besitzt aber einige Nachteile: sie ermöglicht keinen 
unmittelbaren Schluss auf eine Änderung der H-Ionenkonzentration, 
da sie auf Messungen einer summaren Eigenschaft der Leitfähigkeit 
der Lösung begründet ist; über andere Ionen als die H- und OH-Ionen, 
die eine abnorm hohe Geschwindigkeit besitzen, vermag sie nichts 
auszusagen. Wir suchten daher eine andere Methode, die uns die 
Konzentration jeder Ionenart einzeln zu messen erlaubt, und auf eine 


!) A. J. RABINOWITSCH, Z. physikal. Chem. 116, 97. 1925. ?) A.J. RABIno- 
WiTsch und W. A. DoRFMANN, Z. physikal. Chem. 131, 313. 1928. 
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grössere Zahl von Ionen anwendbar ist. Als solche kommt die pot: 
tiometrische!) Methode in Betracht. 

Wegen Vergiftungserscheinungen stellen die Arsentrisulfidsole 
kein geeignetes Objekt dar. Daher wurde zur Prüfung dieser Methole 
Ferrioxydsol gewählt. 

In diesem Falle handelt es sich darum, die Konzentration (er 
freien Chlorionen im Ausgangssol potentiometrisch (mittels einer ins 
Sol eingeführten Kalomelelktrode) zu bestimmen und ferner (lie 
Änderungen dieser Konzentration bei Zusatz verschiedener Elektrolvt- 
lösungen potentiometrisch zu verfolgen. Da ein solcher Zusatz in 
den meisten Fällen die Koagulation der Sole hervorbringt, möchten 
wir den ganzen Vorgang als ‚‚potentiometrische Titration des Koagula- 
tionsprozesses“ bezeichnen. 

Wie die wohlbekannten Arbeiten von PAULI mit seinen Schülern?) 
gezeigt haben, ist die Konzentration der freien Chlorionen im Sol 
kleiner als die Gesamtmenge des Chlors, die analytisch bestimmt 
werden kann. Geben wir aber dem Sol eine Elektrolytlösung zu. so: 
werden mehr und mehr C!-Ionen freigesetzt, indem eine entsprechende 
Menge des zugegebenen Anions von den kolloiden Teilchen adsorbiert 
wird. Durch potentiometrische Bestimmung der Cl-lonenkonzentra- 
tion im Sol vor und nach der Koagulation konnte PAuL1?) feststellen, 
wieviel Cl aus den Kolloidteilchen durch jedes Anion verdrängt 
werden. Es zeigte sich, dass die ‚‚Chlorersetzbarkeit‘‘ von der Natur 
des betreffenden Anions abhängt. Unsere Arbeitsweise geht insofern 
weiter als diejenige von PAauti, als sie nicht nur den Schlusseffekt, 
sondern den Verlauf des gesamten Koagulationsvorgangs zu ver- 
folgen gestattet. Wie aus dem weiteren ersichtlich, ergeben sich dabei 
manche bemerkenswerte Einzelheiten. 

Ausser der Anreicherung von Chlorionen ermöglicht unsere Me- 
thode prinzipiell auch die gleichzeitige Adsorption des verdrängenden 
Anions zu messen. Dazu verwenden wir Elektroden zweiter Art, die 
in bezug auf das verdrängende Anion umkehrbar sind. Auf diese 
Weise gelingt es, die Adsorption der Ionen SO, , CrO, , OH zu 
verfolgen. 


!) Wir schreiben hier durchweg ‚‚potentiometrische Titration‘‘ anstatt „elektro- 
metrische Titration‘‘ nach dem Vorgange von KoLTuorr und FurMman (Potentio- 
metric Titrations. 1926). 2) W. Pavrı und J. Matura, Kolloid-Ztschr. 21, #). 
1917. W. Paurı und G. WALTER, Kolloidehem. Beih. 17, 256. 1923. W. Part 
und F. Rocan, Kolloid-Ztschr. 35, 131. 1924. 3) W. Pauui, loc. cit. 
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Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. 


2. Methodisches. 

Unsere Fe,O,-Sole wurden in folgender Weise bereitet. Reinstes 
Ferrichlorid wurde in bidestilliertem Wasser gelöst und Ammoniak 

0-91) unter heftigem Schütteln zugesetzt, bis die ganze Flüssig- 
keit dunkelbraun geworden ist. Wird zu wenig Ammoniak zugegeben. 
so bleibt ein Teil des Eisens in lonenform, welcher wegdiffundiert 
während der nachfolgenden Dialyse, und wir erhalten daher ein wenig 
konzentriertes Sol; ein merklicher Überschuss an Ammoniak bewirkt 
Koagulation. Es gehört eine gewisse Übung dazu, um die nötige 
Menge Ammoniak zu treffen. Dann wird das erhaltene Sol in Kollo- 
diumsäcken der Dialyse gegen destilliertes Wasser unterworfen. Die 
Dialyse dauerte bei uns etwa 1 Woche unter zwei- bis dreimaligem 
Wechseln des Wassers pro Tag. Wir versuchten nicht, die Sole von 
dem Chlor weitgehend zu befreien, da unsere Absicht war, so viel 
Chlor im Sol zu lassen, dass die Änderungen der C/-Ionenkonzentration 
während des Koagulationsprozesses potentiometrisch leicht verfolgt 
werden könnten. Die Dialyse wurde unterbrochen, sobald die Chlor- 
ionenkonzentration auf etwa 0-01 norm. herunterging. 

Dann wurden die Sole in Kolben aus Jenaer Glas gebracht und 
zum Altern stehen gelassen. Dies hat sich als überaus wichtig bewährt, 
denn frisch bereitete Sole zeigen oft mit der Kalomelelktrode kein 
konstantes Potential, worauf schon PAuLı hinwies. Wir liessen die 
Sole weniger lange stehen als PAuL1 (meistens genügten 2 bis 3 Monate). 
Nach dieser Frist ergaben die Sole mit der Kalomelelktrode eine 
konstante Einstellung des Potentials schon nach wenigen Minuten. 

Die Titration wurde in folgender Weise ausgeführt. Etwa 25 cm’ 
Sol wurden mit einer kleinen Menge reinsten Kalomels (welches vorher 
mit demselben Sol einigemal gewaschen worden war) innigst vermischt. 
Dieses Gemisch wurde dann mittels einer kalibrierten 20 cm®-Pipette 
in das Titrationsgefäss übergeführt, welches eine zylindrische, unten 
stark verengte Form hatte. In diese Verengung wurde vorher eine 
kleine Menge gereinigten Quecksilbers eingegossen, in welches eine 
in Glas eingeschmolzene Platinspitze tauchte. Nachdem das Sol- 
Kalomelgemisch eingegossen war, bildete das absetzende Kalomel 
eine dünne Schicht auf der Quecksilberoberfläche und das ganze 
wirkte als eine Quecksilberkalomelelektrode. 

In derselben Weise wurden auch andere Elektroden zweiter Art 
bereitet. Zur Herstellung einer SO,-Elektrode gebrauchten wir etwa 
5", Pb-Amalgam und PbSO, als schwerlösliches Salz. Das Potential 
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stellte sich etwas langsamer ein, die Löslichkeit des Salzes ist nicht 
genügend klein: in einigen Fällen konnte nämlich eine solche Elek- 
trode wegen Koagulation des Sols durch das gelöste Bleisulfat nicht 
benutzt werden. 

Diese Schwierigkeit blieb aus beim Arbeiten mit Bleichromat. 
welches etwa fünfzigmal weniger löslich ist als Bleisulfat. Die Chromat- 
elektrode stellte sich langsam ein und blieb dann konstant. 

Bei der Titration mit Lauge verwandten wir anfangs als OH- 
Elektrode eine gewöhnliche Pt-Wasserstoffelektrode, was aber keine 
befriedigenden Resultate lieferte. Vielleicht beruht dies auf einer 
Gelbildung auf der grossen Oberfläche der platinierten Elektrode. 
oder auf der Reduktion des Ferrioxyds der Teilchen durch Wasser- 
stoffstrom. Anstatt der Wasserstoffelektrode haben wir die Chin- 
hydronelektrode angewandt in der Form, die von uns a. a. 0.!) be- 
schrieben worden ist. In unseren sauren Solen ergab diese Elektrode 
ziemlich richtige Werte des ?,,, was durch Vergleich mit Messungen 
an Ultrafiltraten bewiesen wurde. Aber auch hier war die Einstellung 
nicht so scharf und konstant wie bei den beschriebenen Elektroden 
zweiter Art. 

Wir haben versucht eine umkehrbare Elektrode (zweiter Art) 
für Oxalationen zu bauen, was aber aus demselben Grund wie im 
Falle des Bleisulfats misslang. 

Mit diesen verschiedenen Elektroden wurde das Potential gegen 
eine gewöhnliche gesättigte Kalomelelktrode gemessen. Gesättigtes 
KCl diente als Zwischenflüssigkeit. Die Messung geschah nach dem 
üblichen Kompensationsverfahren mit einer Walzenbrücke von 
F. Köhler. Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer von 
Hartmann & Braun mit Fernrohr und Skala, welches 1-4 10° \ 
pro Skalenteilung angab. Die Messgenauigkeit betrug 0-1 Millivolt. 

Aus einer in 0-01 cm? geteilten Mikrobürette wurden dem Sol 
kleine Mengen verschiedener Elektrolytlösungen zugegeben. Nach 
dem Umrühren wurde das Potential gemessen. Die Koagulation er- 
folgte gewöhnlich sehr scharf; der ganze Inhalt des Titrationsgefässes 
erstarrte plötzlich, so dass die Elektrode, die während des Rühren; 
rund um die Wand rotieren konnte, auf einmal stehen blieb. 

Die im Sol gefundene Konzentration der ‚‚freien‘‘ Chlorionen ist 
stets kleiner als die Gesamtkonzentration des Chlors, die nach zwei 


1) A. J. RABINoOwITscH und V. A. Karcın, Z. Elektrochem. 11. 1927. 
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Methoden bestimmt werden kann. Nach der einen bestimmen wir 
[CT] im Sol analytisch, nach der zweiten koagulieren wir das Sol mit 
einem Elektrolyt, der das ganze im Sol vorhandene Chlor freizusetzen 
imstande ist, und messen das gesamte freigewordene Chlor potentio- 


! metrisch. Wie die Tabelle 1 zeigt, stimmen die nach beiden Methoden 


gewonnenen Zahlen gut überein. 


Tabelle 1. 
Chlorgehalt in Fe,O,-Solen. 





Chlor analytisch bestimmt Chlor poten- 
ee tiometrisch 
Prozent | Mol/Liter | po, anal. Pcı 


Sol Nr. 





II 0090: | 254-102 | 1-60 1- 
II 0048; | 1.537.102 | 1-86 1- 


Das Chlor wurde analytisch in folgender Weise bestimmt. 
50 cm® Sol wurden mit AgNO,-Lösung und HNO, versetzt; die 
Salpetersäure ruft die Koagulation des Fe(OH), hervor. Bei Erwär- 


) mung auf dem Wasserbade löste sich wieder der Fe(OH),-Niederschlag 


' inHNO, und die Lösung über dem AgCl-Niederschlag wurde farblos. 
; Der Niederschlag wurde durch Auflösung in Ammoniak und wieder- 
' holtes Niederschlagen gereinigt, auf einem Goochtiegel filtriert, ge- 
© waschen, im Schrank getrocknet und gewogen. 

Neben dem Chlorgehalt bestimmten wir auch für jedes unter- 
” suchte Sol den Gehalt an Fe,O,;, indem wir Eisenhydroxyd mit einem 
Überschuss von NH, fällten. 


Tabelle 2. 
Fe- und Fe,O,-Gehalt der Sole in Gramm/Liter. 





Sol iM) m 





Fe..... 609 | 403 | 8.06 
Fe0; .. , 871 | 5.76 | 11.52 


Einige der aus potentiometrischen Titrationen gezogenen Schlüsse 


Ü konnten durch konduktometrische Titration geprüft werden. Trotz 
| ihrer engeren Anwendbarkeit liefert diese Methode gute Resultate, 


wenn wir das Chlor des Sols mit AgNO, oder das H-Ion mit Lauge 
titrieren. 
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Die Messungsergebnisse. 
3. Titrationen mit Sulfat. 

Am eingehendsten wurden die Titrationen von Ferrioxydsolen 
mit (Na)-Sulfatlösungen untersucht. Mit der beschriebenen Queck- 
silberkalomelelktrode wurde die Freisetzung des Chlors verfolgt. Die 
Titrationskurve ist gut reproduzierbar. Aus den vielen vorliegenden 
Titrationsergebnissen möchten wir folgenden typischen Fall anführen. 


Tabelle 3. Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe,O,-Sol II 
mit !/, norm. Na,SO,-Lösung (mit der Kalomelelektrode),. 
it = 190°. 











Kubikzentimeter Millivolt Par Kubikzentimeter Millivolt Pn 
Na>sS0; Na»S0 : 

0.00 158-9 2.10 0-45 136-1 1:71 
0.05 148-0 1-91 0:55 134-9 1:69 
0-10 145-6 1-87 0.65 132-0 1-64 
0-15 143-1 1-83 Koagulati 
0.20 140.5 1.79 x oagulation 
0-25 139-3 1:76 0.70 131-0 | 1.62 
0-30 138-1 1:74 0-75 131-0 | 162 
0-35 137-5 1:73 0-80 131-0 ' 1:62 
0-40 136-9 1:72 0-90 131-2 1-62 


Die Resultate der Messungen sind hier wie auch in allen folgenden 


Tabellen nach dem Vorgange von SÖRENSEN!) in Panion (= — 108 Canion) 
angegeben. 


Aus Tabelle 3 ersehen wir, dass das p,; des ursprünglichen Sol: 
mit steigender Menge zugegebenen Sulfats sinkt, was eine Erhöhung 
der Chlorionenkonzentration bedeutet. Es ist bekannt?), dass die 
CI-Ionen aus den kolloidalen Teilchen durch die Sulfationen ver- 
drängt werden. Von 2-10 sinkt das 9., bis 1-62 und bleibt weiter 
fast unverändert. Bei der Zugabe von 0-65 cm? Elektrolytlösung, 
was Pc7 = 1-64 entspricht, trat plötzlich die Koagulation ein. Wir 
sehen, dass nach der Koagulation neue Zugaben von Elektrolytlösung 
keine merkliche Änderung der Chlorionenkonzentration hervorrufen. 
Der Wendepunkt auf der potentiometrischen Titrationskurve, wo sie 
in eine Gerade übergeht, entspricht wohl der Koagulation des Sols. 

An demselben Sol haben wir den Einfluss der Verdünnung au 
die Form der Titrationskurve studiert. Es wurden Versuche mit 


1) S. P. L. SörRENsEn, Biochem. Ztschr. 21, 131. 1909. 2) PAULI e.A., 
loc. eit. Ducrtavx, Les colloides. 
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fünfmal und zehnmal verdünntem Sol angestellt. Da, wie es sich 
später herausstellte, die Verdünnung der zugegebenen Salzlösung 
keine wesentliche Rolle spielt (siehe S. 210), kann man zum Vergleich 
auch den Versuch mit dem zweimal verdünnten Sol heranziehen, 
obgleich es mit einer '/,, norm., anstatt der in anderen Fällen an- 
gewandten !/, norm. Na,SO,-Lösung titriert wurde. 


Tabelle 4. Potentiometrische Titration von 20cm? Sol II, 
zweimal verdünnt, mit !/,, norm. Na,SO,-Lösung (mit der 
Kalomelelektrode). t = 18-9°., 





Kubikzentimeter | Millivolt Kubikzentimeter 


Dr Millivolt 
NasS0, Pcı NasS0, Pcı 





0.20 163-8 2.19 1-50 147-6 1-91 

0-40 159-9 2.12 1-60 | 147.0 1-90 

0.60 158-0 2.09 Koagulation 

0.80 | 1840 2.02 1.70 | 4 | 1.89 

1-00 | 151-6 1-98 1-80 | )- | 1% 

1-20 | 150-5 1-96 2.00 - = 490 
| 


0.00 | 169:0 2.28 1-40 | 1482 1-92 
| 


1.30 149.3 1.94 





Tabelle 5. Potentiometrische Titration von 20cm? Sol II, 
fünfmal verdünnt, mit !/, norm. Na,SO,-Lösung (mit der 
Kalomelelektrode). t = 190°, 





Kubikzentimeter aus | Kubikzentimeter ER 
+ Millivolt pr Millivolt ’ 
N80, | | Pa Na>S0; Pcı 





0.00 | 10 | 28 0.14 170.0 2.30 
0.05 1789 | 2.45 Koagulation 

0.09 | 199 | 288 0-16 169.9 

011 | 124 | 23 0.19 1700 

0.13 | me | 2 0:25 170-2 





Tabelle 6. Potentiometrische Titration von 20cm? Sol II, 
zehnmal verdünnt, mit !/, norm. Na,SO,-Lösung (mit der 
Kalomelelektrode). t = 210°, 





Kubikzentimeter | a | 
Na,50, | Millivolt Pat 





0-00 200-4 
0.02 192-1 
0.04 189.6 
0.06 187-5 
0.07 186-4 

Koagulation 
0-08 | 186-4 
0-10 | 187.3 


2 Sr oO 
ROW RD 


wvwww 
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2. physikal. Chem. 133, 
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Aus der Betrachtung der Tabellen 4 bis 6 dürfen wir folgend 
Schlüsse ziehen. 


Die für die Koagulation nötige Menge des Elektrolyten ist der 


ee ETF 


Konzentration des Sols direkt, der Konzentration der Elektrolytf 
lösung umgekehrt proportional. Der erste Satz folgt aus den Dateı i 
der Tabellen 3, 4, 5 und 6: das unverdünnte Sol koaguliert bei Zu-F 
gabe von 0:65 bis 0-70 cm? !/, norm. Na,SO,-Lösung; ist das Sf 


fünfmal verdünnter, so tritt die Koagulation bei einer fünfmal kleinere .„.1a 


Menge (0-14 cm?) der Na,SO,-Lösung ein; ist es zehnmal verdünnt, 


2 


lone 
SO, 
teile] 
Freis 
Wen 


mine 


so genügen zur Koagulation 0-07 cm? derselben Lösung. Der zweit P 


Satz wird durch Vergleich der Tabellen 3 und 4 bewiesen. Nehmeı 
wir anstatt der !/, norm. Natriumsulfatlösung eine 2-5mal verdünnter 
(!/, norm.), so wird der Koagulationspunkt bei 1-625 cm? Na;s0, 
(anstatt 0-65 cm?) berechnet. Verdünnen wir gleichzeitig Sol uni 
Natriumsulfat um die Hälfte, so muss der Koagulationspunkt unver- 
ändert bleiben; tatsächlich koaguliert das zweimal verdünnte Sıl 
nach Zugabe von 1-60 cm? !/,, norm. Na,SO,-Lösung. 

In jeder Verdünnung entspricht dem Koagulationspunkt ein 
anderes 9.7. Also kann man nicht sagen, dass die Koagulation immer 
bei demselben 7., eintritt. Aus unseren Daten kann man eine ganı 
andere Regelmässigkeit ableiten: um die Koagulation hervorzurufen, 
müssen wir einen bestimmten Teil des gebundenen Chlors_frei- 
setzen, indem es durch eine ihm äquivalente Menge Sulfationen er- 
setzt wird. 

Im unverdünnten Sol sind 7-94 - 10 ® Grammäquivalent /Liter 
(dem Po: = 2:10 entsprechend) frei. Die Gesamtmenge des Chlor 
beträgt 2-54 - 10 ® Grammäquivalent/Liter (p., = 160). Es sind also 
(2-54 — 0:794) - 10° = 1:75 - 10 ? Grammäquivalent /Liter Cl an die 
Kolloidteilchen gebunden. Um die Koagulation hervorzurufen, müssen 
wir das 2,7 bis zu 1-64 (2-29 - 10 ? Grammäquivalent) herabsetzen, 
d.h. (2-29 — 0-794) - 10 ® = 1:50 - 10°? Grammäquivalent Cl ver- 
drängen. In unserem Falle beträgt also die ‚„Chlorersetzbarkeit“ 
durch Sulfat 86%. Verdünnen wir das Sol oder die Elektrolytlösung, 
oder beide gleichzeitig, so tritt die Koagulation immer bei demselben 
Prozentsatz verdrängten Chlors ein, was immer das gleiche Äqui- 
valent SO, benötigt. 

Führen wir die potentiometrische Titration des Sols II mit Sulfat 
aus, mit Hilfe der oben beschriebenen Sulfatelektrode, so erhalten 
wir folgende Resultate (siehe Fig. 1). 
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Wie Fig. 1 zeigt, ändert sich anfangs die Konzentration der SO, - 
Ionen in der Lösung sehr langsam. Der grösste Teil der zugegebenen 
sO,-Ionen gelangt nicht in die Lösung, sondern wird von den Kolloid- 
teilchen gebunden. Diese Stufe des Titrationsprozesses entspricht der 
Freisetzung der Ol-Ionen auf der Chlortitrationskurve (vgl. Tabelle 3). 
Wenn alles freizusetzende Chlor in die Lösung übergegangen ist, ver- 
mindert sich die Adsorption der verdrängenden Sulfationen und sie 
gelangen dann in grösserer Menge in die Lösung. Die Konzentration 
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Ö Fir. 1. Potentiometrische Titration von 20 cm® Sol II, mit '/, norm. Na,S8O,- 


Lösung mit der Sulfatelektrode : 


] Pb- Amalgam 8% 'PbSO, | Sol KÜOl ges. | ges. Kalomelelektrode. t= 196 %. 
Bei der Umrechnung der Millivolt in Pso, wurde — 0.330 Volt als Normalpotential 


der Elektrode Pb PbSO, MeSO, angenommen!). 


der SO,-Ionen wächst, ihr pso, wird also vermindert. Auf der Titra- 
tionskurve bemerken wir einen klar ausgeprägten Wendepunkt, wo 
der Abfall der pso,-Werte viel steiler wird. Besonders klar treten die 


Verhältnisse hervor, wenn wir die experimentelle Kurve mit derjenigen 


vergleichen, welche sich auf Zusatz von Na,SO, nicht zum Sol, sondern 
zum Wasser, in welchem so viel PbSO, gelöst ist wie im Sol, ergeben 


!) Abhdlg. d. Dtsch. Bunsen-Ges. Nr. 8. Fr. AUERBACH, Messungen elektro- 
| motorischer Kräfte galvanischer Ketten. S.48. 1915. 


14* 








212 Adolph J. Rabinowitsch und V. A. Kargin 


würde. Die letztere muss natürlich eine logarithmische Kurve sein, 


Die experimentelle Kurve weicht von ihr anfangs ab, um von einen 
bestimmten Punkte an sich ihr zu nähern. Die Differenz der px.: 
Werte auf beiden Kurven, die derselben Abszisse entsprechen, zeigt 
die adsorbierte Menge SO,-Ionen an. Es erlauben also die Dateı 
von Fig. 1 die Adsorptionsisotherme für das SO,-Ion anzugeben. 
Wir haben versucht (siehe Fig. 2) auf diese Isotherme die be 


x 
kannte Adsorptionsgleichung von FREUNDLICH!) in der Form Ken Kt 

n 
anzuwenden. 
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Fig. 2. Adsorptionsisotherme von SO, durch Fe,0O,-Teilchen. 
a — zugegebene Menge SO, in Grammion pro Liter. 
e— in Lösung gebliebene Menge SO, in Grammion pro Liter. 
x = a—c= adsorbierte Menge SO, in Grammion pro Liter. 


Wir sehen aber, dass beim Auftragen von log x gegen log c kein 
linearer Gang sich ergibt (siehe Fig. 2). Die Kurve besteht aus zwei 
Ästen, die sich unter einem fast geraden Winkel schneiden. Der 
Wendepunkt liegt bei 0-3 cm? Na,ySO,-Lösung, wie auf Fig. 1. Dies 
zeigt, dass wir es hier mit zwei verschiedenen Prozessen zu tun haben: 
bei kleinen Mengen zugegebenen Na,SO, wird fast alles SO, von 
den kolloiden Teilchen gebunden. Nachdem sämtliche Chlorionen 


freigesetzt sind, gelangt ein grösserer Teil SO,-Ionen in die Lösung, 
ein kleinerer Teil wird adsorbiert. 


1) FREUNDLICH, Kapillarchemie. 3. Aufl. S. 151. Leipzig 1923. 
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Vergleichen wir die Lage des Wendepunkts auf der Kurve Fig. 1 
mit dem entsprechenden Punkt auf der Chlorverdrängungskurve 
(siehe Fig. 1), so sehen wir, dass die ganze Sulfatkurve gegen die Chlor- 
kurve nach links verschoben ist: die fast völlige Bindung der SO;- 


' Ionen endet scheinbar früher als das ganze Cl freigeworden ist. Das 


ist aber leicht verständlich: im ersten Falle beginnt die Kurve nicht 
vom Nullpunkte der SO,-Menge, sondern von einem gewissen Werte, 
der durch die Löslichkeit des PbSO, bestimmt wird, welches zur 
Bereitung der Elektrode diente. Wie gesagt, kann diese anfangs 
gelöste Menge SO, bei weniger stabilen Solen sogar zur Koagulation 
ausreichen. In dem angeführten Versuch (Fig. 1) tritt die Koagulation 
bei O.l1cm? Na,SO, ein; mit der CI-Elektrode ist dazu 0-65 cm? 
nötig. Die Koagulation wird auf der Kurve durch eine kleine Ände- 
rung ihrer Richtung angemerkt. 


4. Titrationen mit Chromat. 


Da die merkliche Löslichkeit des Bleisulfats gewisse Störungen 
bei der Sulfattitration verursacht, haben wir ein anderes Anion ge- 


= sucht, das ein weniger lösliches Salz gibt, die Bereitung einer Elek- 


trode zweiter Art gestattet und aus den Fe,O,-Solen Ül verdrängt. 
Ein solches haben wir in CrO, gefunden. Die Chlortitration mit 


= der Kalomelelektrode bei Zusatz von Kaliumchromatlösung verläuft 
” glatt und liefert der Chlortitration mit Sulfat ähnliche Resultate. 
= Andererseits PbCrO, ist schwer löslich (2 - 10 ? g/100) und gibt eine 


gute Elektrode zweiter Art, die uns den allgemeinen Gang der Chroinat- 
ionenadsorption anzeigt. 

Die Resultate der Messungen sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. 
Da das Normalpotential der Chromatelektrode nicht bestimmbar ist 
(infolge von Anwesenheit in einer Chromatlösung verschiedener Ionen: 
CrO, , HCrO,, Cr,0; , HCr,0;), konnten wir die Resultate nicht 
in ?c,o, umrechnen und geben sie in Millivolt (gegen die gesättigte 
Kalomelelektrode) an. 

Wie erwartet, liegen die Wendepunkte auf der Chlor- und der 
Chromattitrationskurve bei demselben Abszissenwert. Wegen der 
geringen Löslichkeit des Bleichromats verschiebt es den Koagulations- 
punkt nicht: bei Benutzung beider Elektroden (Chromat- und Kalomel- 
elektrode) koaguliert das Sol bei derselben Menge zugesetzten Kalium- 
chromats (0-6 cm® auf 20 cm? Sol). 
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Ausser dem Wendepunkt nach Erreichung des Chloräquivalents i 


bemerken wir auf Fig. 3 noch einen anderen, weniger scharf ausge- 
prägten Wendepunkt bei 0-15 bis 0:20 cm? Chromat, welcher auch 
auf den beiden Kurven hervortritt (siehe weiter unten). 


Pa 





sool rt 


450 








L. il L ı J L 1 w ı GM 
0 02 03 04 05 06 07 08 09 m 





Fig. 3. Potentiometrische Titration von 20 cm? Sol II, mit '/, norm. K,CrO,-Lösung 
(Kalomelelektrode) (oben). t = 20-0°., 
Potentiometrische Titration von 20 cm? Sol II, mit !/, norm. K,CrO,-Lösung 
(Chromatelektrode) (unten): 
Pb-Amalgam 8% PbCrO, K,CrO, KCl ges. | ges. Kalomelelektrode.. = 200". 


5. Titrationen mit Phosphat und Oxalat. 


Mit diesen Anionen konnten wir keine umkehrbare Elektrode 
zweiter Art aufstellen und mussten uns mit den Chlorverdrängungs- 
kurven begnügen. Fig. 4 enthält die entsprechenden Daten. 

Diese zwei Anionen geben, ungeachtet ihrer verschiedenen Natur 
und Valenz sehr ähnliche Chlorverdrängungskurven. Kleine Schwan- 
kungen, die man leicht auf Versuchsfehler zurückführen könnte, be- 
merkt man auf beiden Kurven an gleichen Stellen. Das zeigt, dass 
diese Form der Kurve reell ist und die wirklichen Verhältnisse beim 
Koagulationsprozess treu wiedergibt. Die Koagulation tritt in beiden 
Fällen ebenso wie beim Chromat und (angenähert) beim Sulfat bei 
derselben Menge Salzlösung ein (etwa 0-60 cm? auf 20 cm? Sol). Die 
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eiventümliche doppelte Wendung zwischen 0-1 und 0-2 cm? Salzlösung 
ist derjenigen auf der Chlor-Chromatkurve (siehe Fig. 3) analog und 
\ wird weiter unten behandelt. 








N fi ı L l i il 1 1 
0 02 03 04 05 06 07 08 09 N0ccm 


r Fig. 4. Kurve XI. Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe,O,-Sol II mit !/, norm. 


Na,HPO,-Lösung (Kalomelelektrode). t = 15-0". 


© Kurve XII. Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe,O,-Sol II mit '/, norm. 


RETTET BETEIIRE NEEIT 


TRETEN 


Na,C,0, (Kalomelelektrode). t = 14-1". 


6. Titrationen mit Nitraten. 


Weiter wurde Sol II mit halbnormalen und zweinormalen 


7 Lösungen von Kaliumnitrat titriert. Die beiden Kurven sind unter 


entsprechenden Nummern auf Fig. 5 graphisch wiedergegeben. Die 
Kurve XIII, die der !/, norm. Kaliumnitratlösung entspricht, ist 


= im allgemeinen derjenigen mit Sulfat ähnlich. Der wesentliche Unter- 
= schied besteht darin, dass mit KNO, keine Koagulation eintritt (bis 


2:0cm® auf 20 cm? Sol), und dass das NO, einen viel kleineren Teil 
des gebundenen Chlors freisetzt (etwa 60%) als das SO,-Ion. 

Um die Koagulation hervorzurufen, haben wir eine 2 norm. 
Kaliumnitratlösung angewandt (siehe Fig. 5, Kurve XIV); die Koa- 
gulation trat bei 4cm? auf 20 cm? Sol ein. Der entsprechende por 
Wert (1-87) liegt weit von dem minimalen p.-Wert (1-76) entfernt. 
Diese Eigentümlichkeit und besonders der Anstieg der p.r-Werte am 
Ende der Titration, der eine erneute Bindung der freigesetzten Chlor- 
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& 
h 






ionen durch die Kolloidteilchen vortäuscht, sind durch eine Aıt 
„Salzfehler‘‘ der Kalomelelektrode in ziemlich konzentrierten Lösungen F’ 
des KNO, verursacht: titrieren wir elektrometrisch eine !/,oo norm. F° 
KCl-Lösung mit 2 norm. KNO,-Lösung, so steigen die po-Werte an, 
wie im Falle der Titration des Fe,O,-Sols. 

Um den Einfluss des Kations zu prüfen, haben wir eine Titration 
mit Lanthannitrat durchgeführt. Dieses dreiwertige Kation wirkt 
auf negative Sole stark koagulierend. Hier wirkte es in entgegen- 
gesetztem Sinne: die Chlorverdrängung war schwächer als mit Ka- 
liumnitrat, wie es aus der Tabelle 7 zu ersehen ist; 9., min = 1:9]: 


5 Tabell 


it ? 


! Pa 


AV 








L N Li | 4 l ı } nd 


7 2 3 4 ccm 





Fig.5. Kurve XIII. Titration von 20 cm? Sol II mit '/, norm, KNO,- Lösung 
(Kalomelelektrode). t = 19-0°. 
Kurve XIV. Titration von 20 cm? Sol II mit 2norm. KNO,-Lösung (Kalomel- 
elektrode). t= 19-0°, 


wie mit KNO, nach Zusatz von 2-0 cm® Salzlösung zu 202 cm’ sl FF 
war noch keine Koagulation zu bemerken. & 

Die wichtige Frage, die den Einfluss des Kations auf die Koagula FF 
tion positiver Sole (und des Anions auf negative) betrifft, wird in 
unserem Laboratorium weiter verfolgt. 


Titrationen mit Silbernitrat unterscheiden sich von den 
anderen in dem Sinne, dass die Chlorionen nicht in die Lösung geraten, 
sondern von den Ag'-Ionen niedergeschlagen werden. Dies verschiebt 
das Gleichgewicht zwischen den freien und den gebundenen Chlor- 
ionen, und andererseits werden die Ol-Ionen durch die NO,-Ionen 
verdrängt. Das Resultat der Zugabe von AgNO, ist aber die fort- 


Fig, 


Lös 





Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. 


ne Art © 
sungen . \it !/; norm. La(NO,);-Lösung (mit der Kalomelelektrode). 
‚nom. P t = 180°. 
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Kubikzentimeter | yrn:, | 
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trato® — 

. & . | 94 
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148.0 
147.9 
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na Ä Fig. 6. Potentiometrische Titration von 20 cm® Fe,0,-Sol II mit '/, norm. AgNO,- 
3 emo = Lösung (Kalomelelektrode). t = 19-1°. Potentiometrische Titration von 20 cm? 
ie fort- i Fe,O,-Sol II mit "/, norm. AgNO,-Lösung (Silberelektrode). it = 19-0°. 
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währende Verminderung der Chlorionenkonzentration (Zunahme von 
Pcı). Als Gegenstück dazu dient die Titrationskurve des Ferrioxydsols 
mit AgNO, mit Hilfe einer Silberelektrode. Letztere wurde in 
üblicher Weise bereitet und versilbert. Die Resultate sind in Fig. 6 
angeführt. 

Indem wir dem Sol AgNO,-Lösung zugeben, verschwinden 
die CI-Ionen allmählich, da die niedergeschlagenen von Cl-Ionen 
aus den Kolloidteilchen ersetzt werden. Nachdem aber das gesamte 
Chlor niedergeschlagen ist (was, der Gesamtkonzentration von 
Cl = 2-54 - 10 ® norm. entsprechend, bei Icm? AgNO, geschieht), 
zeigt das CI-Potential einen gewaltigen Sprung nach oben (siehe 
Fig. 6, Cl-Kurve). Messen wir mit der Silberelektrode, so reichert 
sich die Lösung an Silberionen anfangs schwach an, da sie durch die 
Cl-Ionen niedergeschlagen werden. Wenn aber die letzteren alle 
niedergeschlagen sind, so erhöht weitere Zugabe des AgNO, die 
Ag‘-Ionenkonzentration plötzlich und p,, nimmt sehr rasch ab. Die 
Chlor- und die Silberkurve schneiden sich in einem Punkt, welcher 
der halben Summe der Exponenten p der beiden Ionen gleich ist; 
der zugehörige Abszissenwert entspricht dem Chloräquivalent. 

Diese Resultate wurden durch Ergebnisse einer konduktometri- 
schen Titration desselben Sols mit AgNO, in vollem Masse bestätigt. 


7. Titrationen mit Kalilauge. 

Die potentiometrische Titration mit Kalilauge ergab Resultate, 
die denjenigen mit Natriumsulfat im allgemeinen ähnlich sind. 

Die Chlorionen werden durch die OH-Ionen ersetzt und ihre 
Konzentration in der Lösung steigt (p., fällt), bis ihre Menge dem 
Gesamtgehalt der Chlorionen im Sol nahekommt (pc: = 1-61 statt 1:60 
analytisch bestimmt). Die Form der Chlorverdrängungskurve mit 
Lauge weicht jedoch von derjenigen mit Sulfat ab: die erstere verläuft 
nicht so glatt. Wir bemerken hier die doppelte Wendung bei 0-15 bis 
0-30 cm?, die wir schon auf den Kurven für Chromat, Phosphat und 
Oxalat gefunden haben (siehe Fig. 3 und 4). Am Ende der Titration 
nach Erreichung des Chloräquivalents und des Koagulationspunkts, 
erfordert die Einstellung des Potentials längere Zeit und ist nicht so 
konstant wie bei Zugabe anderer Elektrolyte. Hier dürfte die Lauge 
auf das Kalomel der Elektrode einwirken. 

Dieselbe Lösung wurde zum Sol auch in kleineren Portionen 
zugegeben (siehe Fig. 7, Kurve XIX). 
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Diese Kurve verläuft im allgemeinen parallel der XVIII.; in der 


| Kurve XIX sind aber kleine Schwankungen klarer ausgeprägt. 


Um die Veränderung der Konzentration der OH -Ionen zu ver- 
folgen, haben wir die Pt-Wasserstoffelektrode angewandt. 
Die verschiedenen Sole zeigten ein ?7,, von 5-70 (Sol II) bis 


97 = 675 (Sol VII). Der letztere Wert entspricht nahezu demjenigen, 


welcher von Paurı und MaATuLA!) beobachtet wurde. 
Geben wir eine kleine Menge Kalilauge zum Sol zu, so zeigt 
die Wasserstoffelektrode merkwürdigerweise eine schwache An- 


\ 


300% 


Pcı 





R f 
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Fig. 7. Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe,O,-Sol II mit '/, norm. (0-8468) 
KOH-Lösung (Kalomelelektrode). £= 19-0°. 


| säuerung an. Bei weiterer Zugabe der Lauge wird das Sol natürlich 
| alkalisch. Die anfängliche Ansäuerung durch die Lauge schien uns 


unwahrscheinlich und veranlasste die Anwendbarkeit der Wasser- 
stoffelektrode näher zu untersuchen. Es stellte sich heraus, dass wir 
hier mit einem Falle der Vergiftung der Pt-H,-Elektrode durch das 


| Fe,0,-Sol zu tun haben. Wandten wir die Chinhydronelektrode an, 
so zeigte sie bei der Titration des Sols mit Lauge keine Ansäuerung. 


Die Kurve verläuft glatt nach oben. Es hat sich dabei ergeben, dass 


!) Paurı und MATULA, loc. cit. Siehe auch: BROWNE, ‚J. Amer. Chem. Soc. 45, 
1923. A. W. Tuomas und A. FRIEDEN, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2522. 1923. 


9,7 
Ui 
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die Pt-H,-Elektrode gänzlich falsche Werte des ?;, zeigt. Dasselbe 
Sol VII, das mit der Pt-H,-Elektrode das p7 = 675 zeigte, ergab 
mit der Chinhydronelektrode p7 = 3:53. Diese Zahl ist wahrschein- 
lich auch nicht ganz genau, da sich diese Elektrode im Fe,O,-Sol 
langsam einstellt und etwas schwankende Werte gibt; der letztere 
Wert steht aber der Wahrheit viel näher als der erstere: ein aus 
diesem Sol hergestelltes Ultrafiltrat zeigte mit Lackmuspapier eine 
deutlich saure Reaktion. Das p,, der Ultrafiltrate steht sehr nahe 
demjenigen des Sols mit der Chinhydronelektrode gemessen: Sol IV, 
?}r (Chinhydron) = 3:75, Ultrafiltrat, p,, (Pt-H,) = 3-71. 

Dies gibt uns Anlass zur 
BET Meinung, dass auch die an- 
[ deren Autoren, die sich mit 
Ferrioxydsolen beschäftig 
ten, viel saurere Sole unter 


700 








50 den Händen hatten, als sie 
glaubten. 

Auch die mit der Chin- 

er K hydronelektrode erhaltenen 

N 05 70 re Prr-Werte halten wir für nicht 


RER Ne genügend genau, um daraus 
Fig.8. Konduktometrische Titration von 40 cm’ EEE Adsorption 
Fe,O,-Sol III mit !/, norm. (K = 0-900)-KOH- 

Lösung. t= 180°. R= 802. der OH -Ionen durch die 

Fe,O0,-Teilchen ziehen zu 
können. Die Verhältnisse sind hier recht kompliziert, da sich die 
OH-Adsorptionskurve der HCl-Titrationskurve überlagert, was die 
theoretische Deutung der Resultate erschwert. 

Es ist aber klar, dass die Untersuchung der p,;-Veränderung der 
Ferrioxydsole nach Zugabe verschiedener Elektrolytlösungen viel 
Interessantes verspricht., Sie wird jetzt in unserem Laboratorium 
weiter verfolgt. Einige Resultate (mit Na,SO,) sind weiter unten 
mitgeteilt. 

Die konduktometrische Titration der Ferrioxydsole mit Kali- 
lauge ergab uns Leitfähigkeitskurven mit einem Minimum (Titration 
der Säure) und nachherigem Anstieg, der in der Koagulationszone 
merklich rascher wird, da hier die Adsorption der OH -Ionen durch 
die. Kolloidteilchen beendet ist und die OH-Ionen gelangen frei in 
die Lösung. Fig. 8 gibt uns ein Beispiel der konduktometrischen 
Titration. 
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8. Titrationen mit Kaliumferrieyanid. 


Man konnte erwarten, dass ein dreiwertiges Anion eine stärkere 


| fällende Wirkung auf das Fe,O,-Sol ausüben würde als ein- und zwei- 


wertige Anionen. Die Titration mit Kaliumferrieyanid hat diese Er- 
wartung bestätigt. 


Tabelle 8. Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe,O,-Sol II 
mit !/,norm. K,Fe(CN),-Lösung (mit der Kalomelelektrode). 
ti = 188°, 





Kubikzentimeter Millivolt Kubikzentimeter 


au: Peu ragen Millivolt 
KaFe(CN 6 * KaFe ON ‘6 





0-00 155-5 | . 0.30 142.5 

0.05 147-7 . 0-35 142.5 

0-10 149.1 . Koagulation 

0-15 1463 | ‚8 0-40 140-9 

0.20 145-9 | . 0-45 139-5 . 
0-25 1439 | . 0-50 unbestimmt 





Bei 0-50 cm? K,Fe(CN), konnte das Potential der Chlorelektrode 
nicht bestimmt werden, da es mit der Zeit unregelmässig schwankte. 
Das hängt wahrscheinlich von der ‚Vergiftung‘ der Kalomelelektrode 
ab, welche durch chemische Einwirkung von K,Fe(CN), auf Kalomel 
verursacht wird. Es ist bemerkenswert, dass die Vergiftung nur dann 
eintritt, wenn fast alle Chlorionen verdrängt sind, d.h. wenn die 
Adsorption des Anions Fe(ÜN), schwach geworden ist und eine 
Anreicherung der Lösung kein Hindernis findet. 

Die Koagulation tritt hier bei kleineren Mengen der zugegebenen 
lösung ein als mit anderen Salzen: statt bei 0-65 oder 0-70 cm? ist 
sie schon bei 0-35 em beendet, also etwa bei einem halben Äquivalent 
Chlor. Nachdem das ganze Ferrioxyd koaguliert ist, setzt sich die 
Verdrängung der Chlorionen durch die Ferrieyanidionen aus dem 
Koagulat fort. 

Wird das zwei-, fünf- und zehnmal verdünnte Sol mit derselben 
K ,Fe(ON),-Lösung titriert, so tritt die Koagulation bei entsprechend 
kleinen Mengen zugesetzter Salzlösung ein: 


SolverdünnunG: Y, Y%Y% Yo 


Koagulation nach Zugabe von 0-35 0-18 0-07 0-04 em? Salzlösung. 
Es gilt hier also dieselbe Regel wie bei der Titration mit Sulfat. 
In dem ursprünglichen und dem zweimal verdünnten Sol wird 
dieselbe doppelte Umbiegung der Chlorverdrängungskurve beob- 
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achtet wie bei Chromat, Oxalat, Phosphat und Hydroxyd: in der 
angeführten Tabelle 8 beträgt das p., des Sols bei Zugabe von 0-05 cm! 
Salzlösung 1-91; nach Hinzufügung von 0-10 cm? 1-94. Es wird als 
Chlor von den Kolloidteilchen zu Anfang in grösserer Menge abgegeben 
und nach neuer Zugabe der Lösung wieder absorbiert. In den fünf. 
und zehnmal verdünnten Solen wird dies nicht beobachtet: das p,- 
fällt ununterbrochen mit steigender Menge hinzugefügter K,Fe(ON). 
Lösung. 


9. Die nichtäquivalente Chlorionenverdrängung. 

Drücken wir die Daten der Tabelle 3 in Konzentrationen der 
Chlorionen aus und finden wir daraus die Anreicherung des Sols an 
Cl-Ionen für jede zugesetzte Menge Sulfationen, so erhalten wir 
die Tabelle 9. Unter 1 steht Kubikzentimeter zugesetzte !/, norn. 
Na,SO,-Lösung; unter 2 zugesetztes !/, SO, in Grammäquivalent 
pro Liter; unter 3 dasselbe auf Verdünnung korrigiert; unter 4 p,-; 
unter 5 die Chlorionenkonzentration [Cl ]; unter 6 dasselbe auf Ver- 
dünnung korrigiert; unter 7 die Menge verdrängter Chlorionen pro 
Liter. Die Zahlen der Spalte 7 entstehen durch Verminderung der 
entsprechenden Zahlen der Spalte 6 um die erste Zahl der Spalte 6, 


Tabelle 9. 


Chlorionenverdrängung durch Sulfation. Fe,O0;-Solll. 








1 2 3 4 5 6 7 

Kubik- 

zentimeter zuges. SO, | SO korr. Por CH [Cı7 korr. | verdr. Ü! 
Na>sS0; | | 

I 

0.00 0 0 2.10 | 7-94. 1073 7.94.1073 |0 
0.05 1-25 - 103 1:25 - 103 1-91 |; 1.23-.1072 123-102 14.4 .109 
0-10 2.50 - 103 2.49 . 1073 1-87 | 1.35.1072 1-36-102 |5-7 -10% 
0.15 | 375-103 3.72. 103 1.83 | 1.48-10% | 1.49.10? 7.0 -10% 
0.20 | 500-1073 4.95 - 1073 1:79 | 1.62-10%2 | 1.64-102 8.5 .10% 
0-25 6-25 - 1073 6-17 - 1073 1-76 , 1-74-102 | 1-76-102 9.7 . 10° 
0-30 7-50 - 103 740-103 | 1.74 | 1.82.10 | 1.85.10? | 1-06. 10° 
0.35 | 875-1073 8-60 - 1073 1-73 | 1:86:10? | 1.89.10? 1.10.10? 
040 | 100-1072 9.80 - 103 1-72 | 1.90-102 | 1.94.10 |1-15- 107 
0-45 | 1.12.1072 1:09 - 102 1:71 | 1-95-102 1.99.10 |1-20.10° 
055  ; 137-1072 1-34-102 | 1.69 | 2:04-102 | 2.09-.10°2 1.30.10? 
065 | 162-102 1-57-10%2 | 1.64 | 2:29.10” | 2.37.10 1.58.10” 
0.70 | 1.75.1072 1-69 - 10? 1.62 | 240-102 | 2.48.1072 |1-69- 10? 
0.80 2.00 - 102 1-92 . 102 1-62 | 2:40:10? | 2.50.10? |1-71-10 
090 | 225-102 2.15.10 1-62 | 2.40-102 | 2:51.10 1.72.10? 
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Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. 


In Fig. 9 sind als Abszissen die zugesetzten Mengen Natrium- 


2 :ulfatlösung (in Kubikzentimeter) eingetragen. Auf der Ordinaten- 
“ achse sind einerseits die entsprechenden Sulfationenkonzentrationen 
| (unter Voraussetzung, dass die gesamten SO,-Ionen in Lösung bleiben) 


(Kurve 8) und andererseits die Menge der verdrängten Chlorionen 
in Grammion pro Liter (Kurve II) aufgetragen. 


Die erstere ist naturgemäss eine Gerade. Die Chlorverdrängungs- 


|kurve verläuft anfangs höher als die Sulfatgerade, nähert sich ihr 
‘dann. läuft eine Strecke mit ihr zusammen und weicht endlich von 


ihr ab, um parallel der Abszissenachse zu verlaufen. Hier werden 


keine Chlorionen mehr aus den Kolloidteilchen verdrängt und die 
# entwickelte Menge Cl bleibt konstant. Der Wert der Ordinate, bei 
| dem die beiden Kurven sich schneiden, gibt die Menge dergebundenen 





I 


| EEE 


d ZELE ccm 10 





Fig. 9. Chlorionenverdrängung durch Sulfation. Fe,O,-Sol II und III. 


Chlorionen oder das „Chloräquivalent‘‘ des Sols an. Dieser Wert ent- 
spricht ziemlich genau dem aus anderen Versuchen gewonnenen. Der 


| Schnittpunkt (Ende der Chlorionenverdrängung) entspricht der Koa- 


zluation des Sols (bei 0:65 cm? Na,SO,). 

Am Anfang, bei kleineren Mengen zugesetzten Sulfats verläuft 
die Chlorkurve, wie gesagt, höher als die Sulfatgerade. Das um- 
gekehrte Verhalten würde leicht verständlich sein, da es möglich 


wäre, dass die Sulfationen sich zwischen den Kolloidteilchen und der 


intermizellaren Flüssigkeit verteilen und weniger als die äquivalente 
Menge Chlorionen verdrängen. Aus dem beobachteten Verlauf der 
Chlorkurve «dürfen wir schliessen, dass die Sulfationen mehr als die 
äquivalente Menge Chlorionen verdrängen. 
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Zunächst haben wir versucht, die Bedingungen, unter welche 
diese Erscheinung auftritt, zu bestimmen. 


Dazu haben wir der früheren ähnliche Kurven für Titratione 


des verdünnten Sols II mit derselben und verdünnteren Sulfatlösunge 
aufgezeichnet. Wir haben dabei die Daten der Tabellen 4, 5 und i 
benutzt. Es hat sich ergeben, dass der Überschuss der verdrängten 
Chlorionen über die zugesetzten Sulfationen im zweimal verdünnte 
Fe,O,-Sol II viel schwächer ist als im unverdünnten Sol. In fünf. 
und zehnmal verdünntem Sol ist kein Überschuss zu merken. Dj 
Chlorverdrängungskurven verlaufen (innerhalb der Versuchsfehler) 
unter den Sulfatgeraden. 

Gehen wir zu einem anderen Sol über, so erhalten wir im allge 
meinen ähnliche Resultate (Fig. 9). Die Bezeichnungen sind hier 
dieselben wie in Tabelle 9. ; 

Die Chlorverdrängungskurve hat für Sol III eine weniger regulär 
Form als für Sol II: besonders bemerkenswert ist die grosse Meng: 
freigesetzter Cl-Ionen bei kleinen Mengen zugesetzten Na,SO,; bi 
einem Zusatz von 0:05cm?® Na,SO, (!/, norm.) wurde z. B. 4-6mil 
mehr als die äquivalente Menge Cl-Ionen verdrängt. Giessen wir 
dann grössere Mengen Na,SO,-Lösung zu, so erscheinen keine neue 
Cl-Ionen im Sol; ihre Freisetzung bleibt stehen oder kann sogar 
rückgängig werden (wie wir bei verschiedenen Lösungen: Chromat, 
Oxalat, Phosphat, Hydroxyd, Ferrieyanid beobachtet haben), un 
dann wieder einzutreten. Der Rückgang auf der Chlorverdrängung- 
kurve bleibt zur Zeit unerklärt. 

Die Koagulation erfolgt in weniger stabilem Sol III früher, 
als der Äquivalenzpunkt erreicht wird; in diesem Punkte schneidet 
die Chlorkurve die Sulfatgerade und bleibt weiter der Abszissen- 
achse parallel; eine weitere Freisetzung der C!-Ionen tritt nicht 
mehr auf. 

Ähnliche Resultate wurden mit den meisten untersuchten Sole 
erhalten. 

Oben haben wir gesehen, dass bei Zugabe von Sulfatlösung zı 
Fe,O;-Solen die SO, -Ionen adsorbiert, die Cl -Ionen freigesetzt 
werder. Jetzt sehen wir aber, dass hier nicht eine einfache Austausch 
adsorption stattfindet, denn die Verdrängung wird in nichtäquivalente 
Menge vollzogen. Anfangs glaubten wir, dass dieser Befund aıl 
Versuchsfehlern, etwa ‚‚Vergiftung‘ der Kalomelelektrode durch kol 
loides Eisenhydroxyd beruhen könnte. Um dies zu prüfen, habeı 
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Zu) 


wir ?67-Messungen in Ultrafiltraten!) des Sols allein und desselben 


2 sols mit Zugabe einer kleinen Menge !/, norm. Natriumsulfatlösung 


(0.03 cm? auf 20cm? Sol) angestellt. Das Ultrafiltrat des Sols IV 
ergab Pcı = 207, desselben Sols mit Na3S0,;: Pc. = 1-83, was einer 
Chlorionenkonzentration von 8:50 - 10 ? im ersten, 1:48:10 ? im 
zweiten Falle entspricht. Das zweite Ultrafiltrat enthielt also um 
63:10 ® Grammion Cl pro Liter mehr als das erste. Es wurde ihm 
aber nur 7:5-10 * Grammaäquivalent Sulfat pro Liter zugegeben. 
Dies kann als eine qualitative Bestätigung der ‚supra-äquivalenten 
Verdrängung‘‘ der Cl-Ionen angesehen werden. 

Es wurde also eine „supra-äquivalente‘“ Verdrängung der Ül- 
Ionen an Ultrafiltraten bewiesen, welche nicht mehr auf Fehler 
der Versuchsmethode zurückgeführt werden konnte. 

Ausser dem Na-Sulfat bedingen auch andere Elektrolytlösungen 
den supra-äquivalenten Austritt der Chlorionen aus den kolloiden 
Teilchen. Auf den Fig. 4, 5 und 7 sind ausser den Chlorverdrängungs- 
kurven ausgezogene Kurven eingezeichnet, welche dieselbe Bedeutung 
haben, wie die S-Gerade auf Fig. 9, mit dem Unterschied, dass sie 
in logarithmischem Masse ausgedrückt sind. Sie zeigen, wieviel Chlor- 
ionen in die Lösung gelangen würden, wenn deren Austritt der Menge 
zugegebener Anionen äquivalent sein würde. Den supra-äquivalenten 
Austritt der Cl-Ionen sehen wir auf Kurven für Phosphat, Oxalat, 
Kalilauge (sehr stark ausgeprägt) und 2 norm. Kaliumnitrat. Bei 
!/, norm. KNO,-Lösung ist die verdrängte Menge CI-Ionen kleiner 
als die Menge zugesetzten Nitrations. Es spielt hier also die Konzen- 
tration der zugegebenen Elektrolytlösung eine wichtige Rolle. 

Um die supra-äquivalente Chlorionenverdrängung in einfachster 
Weise zu erklären, haben wir zu zeigen versucht, dass gleichzeitig 
mit den Chlorionen eine Kationenart freigesetzt wird; es ist uns aber 
dies nicht gelungen. 

Anfangs glaubten wir, dass mit den Chlorionen Ferriionen frei 
werden. Wir haben Ultrafiltrate (siehe oben) des Sols IV allein und 
desselben Sols mit Zugabe von 0-03 cm? !/, norm. Na,SO,-Lösung 
auf 20 cm® Sol mit KONS versetzt und colorimetrisch miteinander 
und einer Standardlösung verglichen. Die Ferriionen konnten in 


1!) Die Ultrafiltrate wurden durch Filtration des betreffenden Sols oder Sol- 
Elektrolytgemisches unter vermindertem Druck durch Kollodiummembranen er- 
halten, weiche in Jenaer Glasfiltertiegel hergestellt worden waren. 


Z. physikal. Chem. 133. 15 
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beiden Ultrafiltraten nicht nachgewiesen werden; jedenfalls war ihre 
Konzentration kleiner als 10 ® norm. 

Eine colorimetrische Probe mit NEsSLERs Reagens zeigte, (dass 
beide Ultrafiltrate kleine Mengen Ammoniumionen enthielten. Sie 
entstehen bei der Darstellung der Sole, wenn wir zur FeÜl,-Lösung 
Ammoniak hinzufügen, und werden bei der Dialyse nicht vollständig 
ausgewaschen. Der colorimetrische Versuch zeigte, dass die Menge 
NH,-Ionen in den beiden Ultrafiltraten praktisch die gleiche ist. 
Es besteht also kein Zusammenhang zwischen der Menge verdrängten 
Chlors und der Menge NH,-Ionen. 

Dann suchten wir Wasserstoffionen. Die Wasserstoffelektrode 
ergab, wie auch bei der Titration mit Kalilauge (siehe oben), eine 
schwache Ansäuerung am Anfang der Titrationskurve; mit der Chin- 
hydronelektrode, die in kolloiden Lösungen des Eisenoxyds für kleine 
Mengen H-Ionen wenig empfindlich ist, konnte keine Ansäuerung 
festgestellt werden. Tatsächlich findet sie aber statt, wie folgende 
Messungen an Ultrafiltraten beweisen: Sol IV p7 = 3-71; nach Zu- 
gabe von 0-03/20 cm? !/, norm. Na,SO,-Lösung p7 = 3:13. (In den 
Ultrafiltraten stimmen die Angaben der Pt-H,-Elektrode mit den- 
jenigen der Chinhydronelektrode gut überein.) 

Diese geringe Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration kann 
aber keineswegs für die viel grössere Zunahme der Chlorionenkonzen- 
tration verantwortlich gemacht werden: in demselben Sol, wo 0:03 em’ 
Na,SO, pro 20 em? 5-4- 10 * Grammion H freisetzten (der Differenz 
in Pr = 3:13 bis 3-71 entsprechend), wurde eine etwa elfmal grössere 
Menge, nämlich 6-3 - 10 ® Grammion Chlor freigesetzt. 

Würden die H-Ionen in einer den CI-Ionen äquivalenten Menge 
auftreten, so müsste sich dies in einer Vergrösserung der Leitfähigkeit 
des Sols äussern. Die Kurven der konduktometrischen Titration 
(hier nicht angeführt) zeigen aber keinen abnormen Anstieg am An- 
fang der Titration. 

Andererseits kann die beobachtete Ansäuerung durch die supra- 
äquivalente Chlorionenverdrängung in Zusammenhang gesetzt werden: 
da letztere eine Spaltung der FeCl,-Moleküle voraussetzt, muss sie 
die Hydrolyse wenigstens eines Teils gespalteter FeCl,-Moleküle zur 
Folge haben. Wie weit diese Hydrolyse fortschreitet, wird von den 
individuellen Eigenschaften der Fe,O,-Sole, in erster Linie von ihrer 
Acidität bestimmt. Bei weiterer Zugabe von Na,SO, wird diesem 
Prozess durch einen anderen entgegengewirkt, nämlich durch die 
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Verminderung der Hydrolyse infolge der Bildung von Fe(SO,), oder 
von entsprechenden basischen Salzen. 

Es hat sich also gezeigt, dass kleinere Mengen negativer Sulfat- 
ionen und anderer Anionen grössere Mengen ebenfalls negativer Chlor- 
ionen freisetzen. Dieser Prozess wird nicht durch gleichzeitige Frei- 
| setzung in äquivalenter Menge entgegengesetzt geladener Kationen 

' kompensiert. Da die Chlorionen aus den kolloiden Teilchen (oder 
© aus ihrer nächsten Umgebung) stammen, muss die positive Ladung 
der Fe(OH),-Teilchen bei Zugabe von Na,;SO, (und fast aller anderen 
“ untersuchten Salze) steigen. Dieser Schluss schien uns am Anfang 
E unwahrscheinlich, da nach der allgemein angenommenen Theorie der 
| Koagulation die Ladung der kolloiden Teilchen nach Zugabe von 
Elektrolytlösung abnehmen muss. Wir konnten aber keinen anderen 
© Mechanismus ersinnen, bei welchem die Elektroneutralität der kol- 
loiden Lösung erhalten würde. 

Von dieser Vorstellung ausgehend, haben wir Messungen der 
kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit angestellt, die uns tat- 
sächlich eine Vergrösserung der Ladung der Kolloidteilchen bei Zugabe 
- des Elektrolyts gezeigt haben. 


SEEN 





= 10. Kataphoretische Messungen. 
Die Messungen der kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit 
= (k.W.G.) wurden in einem U-förmigen Gefäss üblicher Gestalt aus- 
- geführt, dessen Hahnbohrungen denselben Diameter als das U-Rohr 
© besitzen. Die Schenkel des Gefässes wurden nach MICHAELIS!) so 
: ausgebogen, dass die etwaigen Produkte der Elektrolyse in das U-Rohr 
" nicht gelangen konnten. Der untere Teil des U-Rohrs und die Hahn- 
‘ bohrungen waren mit dem Sol gefüllt. Die unpolarisierbaren Elek- 
“ troden (Cu-CuSO,) wurden mit dem Gefäss durch KCl-Heber ver- 
| bunden. Der Abstand zwischen den Spitzen der Heber betrug 35 cm, 
- die Spannung (von einer Akkumulatorenbatterie) etwa 100 Volt. 
Sogleich nach Beginn unserer Versuche stellte sich der enorme 
| Einfluss der zum Überschichten des Sols benutzten Flüssigkeit auf 
| die k.W.G. heraus. 

Bei den orientierenden Versuchen über die Wirkung dieser Fak- 
' toren auf die k.W.G. kamen wir zu denselben Schlüssen, welche 
; sich früher aus der Arbeit von MUKHERJEE?) ergaben: die über- 





'!) L. MıcHazLis, Praktikum der physikalischen Chemie. 2. Aufl. S. 114. 
”) MUKHERJEE, Proc. Royal Soc., London A. 108, 102. 1923. 
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schichtete Flüssigkeit soll angenähert dieselbe Zusammensetzung und 
die gleiche (etwas höhere) Leitfähigkeit besitzen, wie die intermizellare 
Flüssigkeit des Sols. 

Um diese Bedingung zu erfüllen, schichteten wir jedes unter- 
suchte Sol oder Sol-Elektrolytgemisch mit einer entsprechenden 
Flüssigkeit über. Für das Sol IV bestand sie z. B. aus 1-10 ® norm. 
KCl und 1-10 * norm. HCl, für Sol VII aus 5-10 ®? norm. K(l 
und 5-10 * norm. HCl. Unter diesen Bedingungen erhielten wir 
eine zeitlich konstante und gut reproduzierbare Geschwindigkeit für 
diejenige Grenze, die sich nach oben (zur Kathode) bewegte. Diese 
vordere (Kathoden-) Grenze blieb während der Messung ganz scharf, die 
hintere (Anoden-) Grenze wurde aber in einigen Fällen etwas verwaschen. 

Als Beispiel einer Messung möchten wir das folgende anführen 
(siehe Tabelle 10). 


Tabelle 10. Messung der k.W.G. des Fe,O,-Sols VII, über- 
schichtet mit5 10 ®norm. KCl,5- 10 *norm. HCl (siehe oben). 
99 Volt; 1-1 Milliamp.; t = 21°. 





Geschwindigkeit 
Millimeter abgelesen 





passiert um mm/min. KW 6. 10tem/sec für ein 
Potentialgefälle 1 Volt em) 
0 29h 397 - ren 
5 2h 40' 0:63 3.71 
10 2h gr 0.63 3.71 
15 29h 56’ 0.63 3.71 
20 3h 04° 0-63 3.71 
Mittel: 0-63 3.71 


Fügen wir zum Sol verschiedene Mengen Na,SO,-Lösungen zu, 
und arbeiten mit derselben Überschichtungsflüssigkeit, so wächst 
die k.W.G. anstatt abzunehmen. So- ergab z. B. dasselbe Sol VII 
nach Zugabe von 0-1 cm? Na,SO, !/, norm. auf 20 cm? Sol die k. W. 6. 
0-71 mm/Min., nach Zugabe von 0-3 cm? auf 20 cm? Sol 0-82 mm /Min. 

Es wurde aber bei diesen letzten Versuchen die oben genannte 
Bedingung nicht erfüllt: die Zusammensetzung und Leitfähigkeit des 
Sols wurde durch Zugabe des Natriumsulfats verändert, die Über- 
schichtungsflüssigkeit blieb dieselbe. Um die gleiche Leitfähigkeit 
der beiden Flüssigkeiten zu erreichen, setzten wir nach dem Vorgang® 
von FREUNDLICH und ZEH!) dem Sol und der überschichteten Flüssig- 
keit gleiche Mengen Salzlösung zu. 


!) H. FREUNDLICH und Ze», Z. physikal. Chem. 114, 70. 1925. 
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Auch unter diesen veränderten Bedingungen blieb die k. W.G. 
des Sol-Elektrolytgemischs höher als diejenige des reinen Sols, wobei 
aber der beobachtete Effekt sich verminderte. So hatte z. B. Fe,O;- 
Sol X die k.W.G. 2-86 - 10 * em/sec (bei 18° mit 1-10 ® norm. 
KCl, 1-10 * norm. HCl überschichtet).. Wurde zum Sol und zur 
überschichteten Flüssigkeit je 0-05 cm® Na,SO, */, norm. für 20 em? 
zugegeben, so stieg die k. W.G. auf 3-25 - 10 *cm/sec. 

Bei näherer Betrachtung stellt sich aber heraus, dass bei der 
von FREUNDLICH und ZEH angewandten Methode ein gleicher Elektro- 
Iytgehalt beider Flüssigkeiten nicht erreicht wird. Fügen wir dem 
Sol eine kleine Menge Na,SO,-Lösung hinzu, so wird daraus das ge- 
samte SO,-Ion von den kolloiden Teilchen adsorbiert und gegen 
Chlorionen ausgetauscht. Es entsteht also in der intermizellaren 
Flüssigkeit NaCl, indem die überschichtete Flüssigkeit Na,SO, ent- 
hält. Eine andere Störung besteht darin, dass an der Kathodengrenze 
die Kolloidteilchen, die sich zur Kathode bewegen, den SO, -Ionen 
begegnen (welche in der entgegengesetzten Richtung wandern) und 
von den letzteren koaguliert werden, was eine Verminderung der 
k.W.G. zur Folge hat. 

Um diese Störungen zu vermeiden, haben wir zum Sol Na,SO,, 
zur überschichteten Flüssigkeit NaCl in äquivalenter Konzentration 
gegeben. 

Auch hier war die k. W.G. höher als im reinen Sol. Bei Sol X 

0:05 cm? Na,SO, !/, norm. pro 20 cm? Sol war sie 3-25 - 10 *cm/sec 
(für ein Potentialgefälle 1 Volt/cm) gleich, während im reinen Sol 
2-86 - 10 *cem/sec. 

üs scheinen also die kataphoretischen Versuche die im vorigen 
Abschnitt ausgesprochene Vermutung zu bestätigen: es wird parallel 
der supra-äquivalenten Chlorionenverdrängung aus den Solteilchen 
eine Vergrösserung der k. W. G. beobachtet, welche auf die Vergrösse- 
rung der Ladungszahl der Teilchen hinweist. 

Die Vergrösserung der k.W.G. nach Zugabe von Elektrolyten 
zu Solen wurde auch von anderen Autoren!) gefunden und auf ver- 
schiedene Weise gedeutet. Wir halten es für möglich, dass auch in 
diesen Fällen eine supra-äquivalente Verdrängung der entsprechenden 
Ionen (z. B. der H‘-Ionen im Falle des As,S,) durch zugefügte Ionen 


!) Powıs, Z. physikal. Chem. 89, 91. 1915. Kruyr, Kolloid-Ztschr. 22, 81. 
1918. Colloid Symposium Monograph, Vol. IV. H. FREUNDLICH und ZE£#, loc. eit. 
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stattfindet, welche die Zahl der Ladungen auf den Teilchen und somit 
das [-Potential erhöht. Vielleicht kann die Anwendung der potentio- 
metrischen Titrationsmethode auf solche Systeme diese Frage aufklären. 

Wir müssen jedoch betonen, dass unsere kataphoretischen Ver- 
suche in Anbetracht der erwähnten methodischen Schwierigkeiten als 
vorläufige zu betrachten sind. 

Eine systematische Untersuchung der die k. W. G. beeinflussenden 
Faktoren ist im Gange. 


11. Schlüsse. 

Die rasche Einstellung und Konstanz einzelner Potentialwerte 
und die gute Reproduzierbarkeit der ganzen Titrationskurve gibt uns 
Anlass zu glauben, dass die hier vorgeschlagene Methode der Koagı 
lationstitration zur weiteren Klärung des Koagulationsprozesses bei- 
tragen wird. 

Über die früheren Methoden besitzt die potentiometrische Koa- 
gulationstitration denjenigen Vorteil, dass sie uns den ganzen Prozess 
Schritt für Schritt zu verfolgen erlaubt und diejenigen chemischen 
Veränderungen, die nach Zugabe jedes Tropfens der Elektrolytlösung 
eintreten, anzeigt. 

Diese Methode erlaubte uns die oben beschriebene Tatsache der 
supra-äquivalenten Chlorionenverdrängung festzustellen, die später 
in viel umständlicherer Weise an Ultrafiltraten bewiesen wurde. 

Wir enthalten uns vorläufig von einer theoretischen Deutung 
dieser Erscheinung und ihrer Ursachen, sowie einiger Einzelheiten 
(wie z.B. des teilweisen Rückgangs der Chlorionenverdrängung, der 
bei Zugabe verschiedener Elektrolyte bemerkt wurde). 

Es kann aber aus der Tatsache der supra-äquivalenten Chlor- 
ionenverdrängung der Schluss gezogen werden, dass die Ladung der 
Kolloidteilchen bei Zugabe der Elektrolytlösung wächst, anstatt sich 
zu verringern, wie dies die allgemein angenommene Theorie der 
Koagulation postuliert. 

Dieser Schluss wurde in unabhängiger Weise durch vorläufige 
kataphoretische Versuche bestätigt. 

Es stellte sich also heraus, dass am Anfang der Koagulation 
durch Elektrolyte eine diametral entgegengesetzte Erscheinung, näm- 
lich eine Art Peptisation stattfindet. 

Wahrscheinlich tritt dabei eine Differenzierung des Sols in dem 
Sinne ein. dass einige Teilchen peptisiert (Erhöhung der k. W.G.) 
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während andere entladen und koaguliert werden. Je konzentrierter 
das Sol und die koagulierende Elektrolytlösung, desto grösser wird 
der Anteil der ersteren Teilchen, und unter günstigen Bedingungen 
wird dies an den Titrationskurven als supra-äquivalente Chlorionen- 
verdrängung gemessen. 

Der weitere Ausbau dieser Methode verspricht uns die direkte 
Messung der Ionenadsorption durch kolloide Teilchen zu ermöglichen, 
was auf anderen Wegen nicht leicht zugänglich ist. 

Zu diesem Zweck wird in unserem Laboratorium die potentio- 
metrische Koagulationstitration auch an anderen Solen (Al,Q,, SiO,, 
Mastix und anderen) und mit anderen Elektroden studiert. 

Versuchen wir aus den hier angeführten Beobachtungen einige 
theoretische Schlüsse über das Wesen der Koagulation zu ziehen. 

Bei Zusatz einer Elektrolytlösung zum Sol werden die Anionen 
durch die Kolloidteilchen adsorbiert. Stellen wir die letzteren rein 
schematisch in folgender Form dar: 

[m Fe(OH),; n FeCl, p Fe]’r+ +3p Cl 

[was dem Umstande Rechnung trägt, dass ein Teil der Chlorionen 
in freier Form in dem Sol existiert und die bestimmtere Vorstellung 
von Pavui!) über die Gegenwart von basischen Verbindungen des 
Typus FeOCl nicht ausschliesst], so müssen wir sagen, dass die fremden 
Anionen nicht an die Stelle der freien Chlorionen treten, was eine 
Entladung der Teilchen herbeiführen würde, sondern Cl aus dem 
Innern der Teilchen verdrängen, und zwar wie wir gesehen haben, 
anfangs in supra-äquivalenter Menge, was eine Vergrösserung der 
Teilchenladung zur Folge hat. 

Wird diese Verdrängung beendet, so tritt meistens die Koagulation 
ein, bevor die Mehrzahl der Teilchen entladen ist. In einigen Fällen, 
z.B. bei Zugabe von K,Fe(UN), tritt die Koagulation noch früher 
ein und die Chlorionenverdrängung wird aus dem Niederschlag fort- 
gesetzt. 

Das scheint der fast allgemein angenommenen elektrischen Theorie 
der Koagulation zu widersprechen, und ist vielmehr mit der von einigen 
Forschern?) ausgesprochenen Meinung im Einklang, dass die Stabilität 
der Ferrioxydsole durch eine Hülle von löslichen Ferrisalzen bedingt 
wird. 


!) Paurı und MATuLA, Kolloid-Ztschr. 21, 49. 1917. 2) Siehe z. B. A.W. 
Tnuomas und A. FRIEDEN, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2522. 1923. 
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Wird die lösliche Ferrichloridhülle der Teilchen durch eine solche 
von unlöslichem (wahrscheinlich basischem) Ferrisulfat, Ferrieyanid 
usw. ersetzt, so findet die Ausflockung statt. 

Weitere Untersuchungen sollen zeigen, inwiefern diese Vorstellung 
berechtigt ist. 


12. Zusammenfassung. 

l. Die potentiometrische Titrationsmethode wurde angewandt, 
um die chemischen Veränderungen während der Elektrolytkoagulation 
des kolloiden Ferrioxyds zu verfolgen. 

2. Diese Methode gibt uns die Möglichkeit bei Zusatz der Elektro- 
Iytlösung die Verdrängung der Chlorionen durch andere Anionen aus 
den kolloiden Teilchen schrittweise zu messen. 

3. Die Anwendung verschiedener Elektroden zweiter Art ermög- 
licht uns, den Gang der Adsorption entsprechender Anionen durch 
Kolloidteilchen zu verfolgen. 

4. Diese Adsorption und gleichzeitige Chlorionenverdrängung 
folgt nicht der gewöhnlichen Adsorptionsisotherme, sondern spielt 
sich vielmehr als eine chemische Verdrängungsreaktion ab. 

5. Nach Verdrängung sämtlicher ersetzbaren Chlorionen durch 
andere Anionen tritt die Koagulation ein. Nur einige Elektrolyt- 
lösungen bewirken die Koagulation früher, und die Chlorionenver- 
drängung findet dann weiter aus dem Niederschlag statt. 

6. Es wurde während der ‚Koagulationstitration‘‘ eine ‚supra- 
äquivalente‘“ Verdrängung der Chlorionen durch andere Anionen be- 
obachtet; sie ist desto stärker ausgeprägt, je konzentrierter das Sol 
und die koagulierende Elektrolytlösung ist. 

7. Dabei findet keine den überschüssigen Chlorionen äquivalente 
Kationenverdrängung statt. 

8. Wir müssen daher eine Vergrösserung der positiven Ladung 
der Kolloidteilchen nach Elektrolytzugabe annehmen. 

9. Der letztere Schluss wurde tatsächlich mit Hilfe der kata- 
phoretischen Messungen bestätigt. 

10. Es wurde die Vermutung ausgesprochen, dass auch andere 
Fälle der kataphoretischen Beschleunigung bei Elektrolytzusatz durch 
supra-äquivalente Verdrängung der Gegenionen erklärt werden können. 


Moskau, Karpow-Institut für Chemie. Laboratorium für Kolloidchemie. 
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Um die Kenntnis von der Abhängigkeit der Hydrolysegeschwindig- 
keit der Ester von ihrer Zusammensetzung zu erweitern, wurde im 
| hiesigen Institut eine Reihe Ester hinsichtlich ihrer alkalischen — bis- 

weilen auch sauren — Hydrolyse studiert. Die Untersuchungen sind 


ermög- 
durch 


ängung EREREN i 
| spielt teilweise in dieser Zeitschrift veröffentlicht!), und in vorliegender Ab- 


| handlung werden die Resultate von einigen weiteren Estern mitge- 
| teilt?). Das Athylacetat, von dem freilich schon mehrere Bestim- 


; mungen vorliegen, wurde als Vergleichssubstanz mitgenommen. Ausser- 
u E dem wurden diesmal hauptsächlich Ester mit verzweigter Kohlenstoff- 
| kette untersucht. 
‚supra- Präparatives. 
ıen be- Die Darstellungsmethoden der benutzten Substanzen sind kurz 
las Sol 8 erwähnt, und die gefundenen physikalischen Daten sowie die Ver- 
/ seifungsäquivalenten geben über die Reinheit der Ester Auskünfte. 
ralente WE In Klammern sind zum Vergleich BEILSTEIN-Angaben angeführt; die 
eingeklammerten Werte von R, sind die mit den EIsEXLoHRschen 
„adung | Atomrefraktionen berechneten Molrefraktionen. 
I. Äthylacetat. Darstellung: Aus Alkohol und Essigsäure- 
* kata- anhydrid. Siedepunkt: 770° bis 77:5° (Kp.,eo = 771° bis 77-18°). 
Spez. Gewicht: DM}... = 09025 (D}*"” = 0-90286). Brechungsvermögen: 
andere n,=1'3721; R, = 22-22 (ber. 22-26). Verseifungsäquivalent: 0-5217 g 
durch #8 verbrauchten 57-49 cm? und 0-4382 g 48-18 cm? 0-1030 norm. Natron. 
Öönnen. Verseifungsäquivalent: 88-1 und 88-3 (ber. 88-1). 
1emie. 






!) SmirH und Orsson, Z. physikal. Chem. 102, 26. 1922. 118, 99. 1925. OLsson, 
2. physikal. Chem. 118, 107. 1925. 125, 243. 1927. 2) Über das vollständige 
Zahlenmaterial siehe H. Orsson, Diss. Lund 1927. 
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> 


2. Trimethylenglykolmonoacetat. Dursboiung: Aus Tri 
methylenglykol und .- Siedepunkt: 204° (202-5° bis 204°), 


Spez. Gewicht: DW. = 10743 (DVP. = 10777, Diva. 1-0682), 
Brechungsvermögen: n'), = 1-4288; R, = 28-33 (ber. 28-35). Ver- 
seifungsäquivalent: 0-5362g verbrauchten 43:79 cm? wei 05338 g 
43-67 cm? 0-1042 norm. Natron. Verseifungsäquivalent: 117-5 und 


7-3 (ber. 118-1). 

3. Benzylacetat. Darstellung: Aus Benzylchlorid, entwässertem 
Kaliumacetat und Eisessig. Siedepunkt: Kp-ıe = 93° (Kp. = 206°; 
Kp.,o = 92-5 ° bis 93°). Spez. Gewicht: DW. = 10563 (D!"? = 1-0570) 
Brechungsvermögen: n';, = 1.5057; R, = 42-20 (ber. 41-70). Ver- 
seifungsäquivalent: 0-1832g verbrauchten 12-65 cm? und 0-2091g 
14-20 cm? 0-09606 norm. Natron. Verseifungsäquivalent: 150-7 und 
153-3 (ber. 150-1). 

4. Methylphenylcarbinacetat. Darstellung: Mittels Gric- 
NARD-Reaktionen aus Methylmagnesiumbromid, Benzaldehyd und 
Essigsäureanhydrid. Siedepunkt: Kp., = 875° bis 88-0° (Kp. = 215°‘), 
Spez. Gewicht: Di}. = 10441 (D" = 1-05). Brechungsvermögen: 
n’, = 15003; R,, = 46:25 (ber. 46-32). Verseifungsäquivalent: 0-2183; 
verbrauchten 13-90 cm? und 0:2704 g 17:15 cm? 0-09606 norm. Natron. 
Verseifungsäquivalent: 163-5 und 164-1 (ber. 164-2). 

Äthylphenylcarbinacetat. Darstellung: Aus Äthylmagn«- 
siumbromid, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid. Ein aus Äthyl- 
phenylcarbinol und Essigsäureanhydrid dargestelltes Präparat konnte 
nicht ganz farblos erhalten werden, aber zeigte fast dieselbe Molekular- 
refraktion, wie das über GRIGNARD-Verbindungen erhaltene farblos 
Präparat. Kr er Kp., = 97° (Kp. = 227° bis 228°). Spez. Ge- 
wicht: DY. = 10323. re ER n, = 1:4967; R,, 
50:49 (ber. 50-93). Verseifungsäquivalent: 0-2586g verbrauchten 
15-15 cm? und 0-1131 g 6-64 em? 0-09606 norm. Natron. Verseifungs- 


- 


äquivalent: 177-7 und 177-3 (ber. 178-2). 


6. Äthylpivalinat (Trimethylessigsäureäthylester). Darstel- 
lung: Aus Pivalinsäure, Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure. Siede- 
punkt: 118-0° bis 118-2° (118-5°). Spez. Gewicht: D!® - 08580 


4vac. 


(D° = 0-875). Brechungsvermögen: n}; — 1:3922; R,, = 36-12 (ber. 
36-06). Verseifungsäquivalent: 0-3247 g verbrauchten 25:75 cm? und 
0-2742g 21-81 cm? 0-09606 norm. Natron. Verseifungsäquivalent: 
131-2 und 130-9 (ber. 130-1). 
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7. i-Butylglykolat. Darstellung: Aus Alkohol und Säure. 
= 1-0271. 


4vac. 


| Brechungsvermögen: n}); = 1-4171; R, = 32:35 (ber. 32-97). Versei- 
fungsäquivalent: 0-2016g verbrauchten 10-07 cm? und 0-1897 g 


o 


19:56 cm? 0-1520 norm. Natron. Verseifungsäquivalent: 131-7 un« 
130-5 (ber. 132-1). 


s. s-Butylglykolat. Darstellung: Aus Alkohol und Säure. 


| Siedepunkt: 174° bis 175° (korr.). Spez. Gewicht: Di}. = 1.0175. 


4vac. 
Brechungsvermögen: n}, = 1'4138; R,, = 32-43 (ber. 32-97). Versei- 
fungsäquivalent: 0-2151g verbrauchten 10'76cm? und 0.2563 g 
12-90 em? 0-1520 norm. Natron. Verseifungsäquivalent: 131-5 und 


1130-7 (ber. 132-1). 


Alkalische Zersetzung. 
Die Methodik bei den kinetischen Untersuchungen ist dieselbe 
wie in den vorigen Mitteilungen beschrieben ist. Als Versuchstempe- 
ratur wurde wie vorher 20° gewählt, und zur Berechnung der Tem- 


iperaturkoeffizienten für einige Ester ausserdem 10° und 30°!). Für 


einige Ester, deren Konstanten bei 20° vorher publiziert wurden, 


werden hier auch die Werte bei 10° und 30° mitgeteilt. 


In den Tabellen ist t = Temperatur, « = Konzentration des Na- 
trons, b = Konzentration des Esters und % = Mittelwert der bimole- 
kularen Geschwindigkeitskonstante.e. Wenn nichts anderes bemerkt 
wird, ist das Lösungsmittel Wasser; ‚Alkoholische Lösung‘ gibt an, 
dass ein Gemenge, das streng äquimolekular hinsichtlich des Äthyl- 
alkohols und des Wassers ist, benutzt worden ist. 


!) Herr Prof. SKRABAL (Z. Elektrochem. 33, 340. 1927. Note 15) empfiehlt mir, 
meine Messungen bei 25° statt 20° vorzunehmen, weil die überwiegende Mehrzahl 
aller Geschwindigkeiten bei dieser Temperatur gemessen ist, und meine Konstanten 
mit dieser Mehrzahl dadurch vergleichbar werden sollten. Hierzu sei bemerkt, dass 
ich im allgemeinen nicht nur bei einer, sondern bei mehreren Temperaturen arbeite, 
um die Temperaturkoeffizienten berechnen zu können, und es schien mir zweck- 
mässig, jeden zehnten Grad (0°, 10°, 20° usw.) zu wählen. Wie mehrmals und unter 
anderen von Herrn SKRABAL (loc. eit.; vgl. meine Diss., S. 72) hervorgehoben wurde, 
sind übrigens die Konstanten verschiedener Autoren für einen und denselben Ester 
nicht übereinstimmend, auch wenn Temperatur und andere Versuchsbedingungen 
dieselben sind. Dagegen können Konstanten verschiedener Herkunft gut reprodu- 
zierbar werden, wenn sie in relativem Mass ausgedrückt werden (vgl. später). Was 
endlich SkrABALs Bemerkung über das Lösungsmittel betrifft, weise ich auf meine 
Diss,, 8. 75 hin. 
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Tabelle 1. Äthylacetat. 














er a b k 
20-0 0.01030 0.00734 | 5-08 £ 0-03 
I 20.0 0-.01030 0.0091 | 5.08 0.01 
Tabelle 2. Äthylacetat. (Alkoholische Lösung.) 
> a b k 
I | 20-0 0-00930 0-.00503 0.521 + 0.003 
I 20-0 0.00918 0.00637 0.519 + 0.002 


Tabelle 3. Dimethyl-n-propylcarbinacetat. 








$° 7 b k 
I 10-0 0.00939 0-00446 0.0175 = 0.0001 
I 10-0 0-00939 0-00446 0.0175 = 0.0001 
I 30.0 000939 | 0:00446 0.0663 + 0-0010 
Il 30-0 0-00939 | 0-.00446 0.0661 == 0-0003 


Tabelle 4. Allylacetat. 








e? a b k 
= 10-0 0.00976 0-.00599 4.30 = 0-03 
Il 10.0 0.00976 0.0059 | 4.28 0.02 
l 30-0 0-.00961 0.00614 177 201 
II 30.0 0-00961 0.00731 17-5 01 


Tabelle 5. Trimethylenglykolmonoacetatt). 








$> a b k 
10.0 0:00961 0:00547 | 3-32 +0.02 
1 10.0 0.00961 0.007357 3.32 + 0.02 
[ 20.0 0.00856 0.008550 | 696+001 
ıl 20.0 0.008098 | -0:00675 |. 6:92+ 0.07 
30.0 0.0061 | 0.00560 138 +02 
11 30.0 0.0091 |  0.00464 139 +01 


1) Obwohl die physikalischen Daten für eine einheitliche Substanz sprechen, 
darf man darauf nicht mit Gewissheit schliessen. Wenn man berücksichtigt, mit 
welcher Leichtigkeit sich die Halbester der mehratomigen Alkohole in Polyester 
und freien Alkohol umwandeln, liesse sich denken, dass die für reines Monoacetat 
berechneten physikalischen Konstanten zufällig mit denen für ein mit äquivalenteı 
Mengen von Glykol und Diacetat verunreinigtes Präparat übereinstimmen. In Ar 
betracht, dass sich die Stufenkonstanten wie 2:1 verhalten, können auch nicht die 
kinetischen Messungen hierüber Auskunft geben, aber andererseits sind obige Kon 
stanten eben auf Grund des Verhältnisses 2:1 mit der letzten Stufenkonstanie 
identisch. 
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Tabelle 6. Benzylacetat. 








ä a a ) } 




















10.0 0-.00976 0.00636 4.60 + 0.09 
Il 10-0 0.00976 0.007793 | 457 0-01 


I 20-0 0.00961 0.00561 9330-11 
II 20-0 0-00976 0.00414 9.88 & 0.05 


B l 30-0 0.00976 0.008551 | 192 0.2 
3 30.0 0.00976 0-00851 197 £03 





Tabelle 7. Methylphenylcarbinacetat. 





; i° a | b k 

















20.0 
20.0 






0.00386 
0.00386 


0.00317 
0.00317 


3-35 + 0-04 
3-39 = 0.07 






















1 Tabelle 8. Äthylphenylcarbinacetat. 
1 

) 71 j b k 
3 






















20.0 
20-0 


0.00386 
0-00386 


2.08 + 0-02 
2.03 £ 0.03 


0.00322 
0.00322 





Tabelle 9. ©-Butylglykolat. 














i° a b k 

























20.0 
20.0 


0.00862 
0.00862 


0.00782 37.3 0-2 
0.02 | OLE 





Tabelle 10. 





s-Butylglykolat. 













t? b I; 


a 























20.0 
20.0 


0.01520 
0.01520 


9.19 + 0-05 
9.31 + 0-12 


0.00944 
0-00744 





Tabelle 11. Äthylpivalinat. 











4° a | b k 














z sprechen, 
chtigt, mit 
ı Polyester 
Vonoacetat 





I 20-0 0.00976 0-00598 1-18 & 0.01 
11 20.0 \  ..0.00976 0.00446 1-18 & 0-01 









Die Mittelwerte aller Doppelserien für 20° sind in Tabelle 12 ge- 
sammelt. Für diejenigen typischen Ester, deren Geschwindigkeits- 
konstanten auch bei anderen Temperaturen bestimmt wurden, wurden 
die Konstanten A, B und C in van ”r Horrs Temperaturfunktion 


hk= -3 + BT +C berechnet. Die Konstanten A, B und Ü 


juivalentel 
en. In An 
'h nicht die 
obige Kon 
nkonstante 
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Tabelle 12. 
Ester k | Lösungsmittel 
BB. = 5 ehe 5-08 
»-Propylacstat”. . ..:2....%. 4.23 
RE EEE 1-26 
ET 3-93 
00 BEE Era 3.54 
a EN 0-816 
en FE 0.0810 
ET ER 3.61 
Diäthylearbinacetat ......... 0.340 
Dimethyläthylearbinacetat .... . 0.0372 
Methyldiäthylearbinacetat..... . . 0.0172 
Dimethyl-n-propylcarbinacetat. .. 0.0348 ä 
AR: 2: 9.08 ' Wasser 
Allylearbinacetat........-.. 5.73 
Dimethylallylearbinacetat. .... . 0.0600 
Trimethylenglykolmonoaecetat . . . 6-94 
DER. ara 9.9 
Methylphenylearbinacetat...... . 3-37 
Äthylphenylearbinacetat ne 2.06 
ET a 1-18 
p-Propylglykolat ........... 44.7 
s-Propylglykolat ........... 13-8 
i-Butylglykolat....... 2.0... 37-2 
SEINE He anna. 9.25 
VE FREE 0.520 | 
EN TTTTT TE 0-0361 0507 i 
Äthylphenylacetat .......... 0.659 TEEN EN 
Äthylhydratropat. .......... 0.0488 


sind in Tabelle 13 enthalten. Wenn Messungen bei mehr als drei 
Temperaturen vorlagen, wurden die Konstanten mit der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnet. Man kann dann auch sehen, inwieweit 
die Geschwindigkeitskonstanten der van 'r Horrschen Temperatur- 
funktion gehorchen. Wie gut die Übereinstimmung zwischen den so 
berechneten und den gefundenen Werten wirklich ist, ersieht man aus 
der Tabelle 14. 

Während die Geschwindigkeitskonstanten mit der Zusammen- 
setzung der Ester erheblich variieren, zeigen dagegen die Temperatur- 
koeffizienten derselben eine bemerkenswerte Konstanz, wie man aus 
Tabelle 15 findet. 
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Tabelle 13. 
A 



















Ester B C 





I — 


TE WR EN A ES erh 1780 0.00754 4.53 
B 5-Propylacetat 2.222 2cn.... 2359-9 0.001528 8.2351 
Bs-Propylaeetat. .--.. 2.22.22. 883-8 0.019259 — 2.5231 
TE ET RE VER 1948-9 0.006839 5-2397 
Bi-Butylaoalat 2... nee 1856-0 0-007903 4.5675 
Bs-Butylaeetat .. 2... 0000200 1820-9 0-007179 4.0242 
Bei a N 3300-7 — 0.005920 11-9064 
Bi Amylaalsl re 1852-2 0-006817 4.8761 
: Dimethyl-n-propylearbinacetat...... 2419-5 0.000675 6-6014 
Aiylscläle 2... u. nee 4954-5 — 0:.027188 25-8337 
E Trimethylenglykolmonoacetat ... . . 2528-8 0.001515 9.0281 
EEE RE ER, 5352-8 — 0.031077 28-3700 
p-Propylglykolat ........2..... 2377-6 0.000754 9.5439 
Es-Propylglykolat ...... 2.2.22... 303-5 0.025939 — 5.4259 


Anmerkung: Die Daten bei Äthylacetat sind REICHERS. 
Tabelle 14. 
0-2° 10.0° 20.0° 20.0° 40.0° 








Ester 













ber. | gef. 
-Propylacetat '1-03 1.08 2.13 2.15 |425 423 |812 8.10 | 14-92| 14-95 
%s-Propylacetat. 0-319 |0:319 | 0-637 | 0.640 |1-27 1-26 12.49 |2.50 | 4.80 ° 4.80 
On-Butylacetat . |0:944  0-945 1.94 1-94 13-91 13:93 |7.59 7.58 _ _ 
Y-Butylacetat . | 0.844 | 0.838 175 176 354 354 16-87 675 12.9 12.9 
s-Butylacetat . |0-209 | 0.209 | 0-419 | 0-419 |0-819 | 0.817 11.55 1-55 _ _ 
-Butylacetat . 0.0160 0.0160; 0.0370, 0-0369| 0-0810| 0-0807| 0-166 0.166 — _ 
-Amylacetat . )0-910 |0-914 |1.82 1-80 13:57 3:61 |6-74 672 — _ 


Anmerkung: Für ö-Butylacetat und t-Butylacetat ist die Temperatur 0-0° bzw. 0-1° statt 0-2. 
Tabelle 15. 


10°/0° 


ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. 














20°/10° 30°/20° 40°/30° 

















PROBIERE 2 2.10 1-97 1-91 1-85 


als drei 
als 0 05 204 | 19 1-98 1:92 


node der Mi.Butylacetat 222222220200. . 2.09 2.03 1.93 4 
awieweib WButylacetat .........2...... 2.10 2.01 1.91 1-91 
‚peratur- Fe 2.03 1-95 1:90 >“ 
an 0 rent 2... 2.32 2.20 2.05 a 

A a 2.01 2.01 1-86 ER 
Man BU Eervlacetat . 222222222020. ' 

imethyl-n-propylearbinacetat.. . . . BT, 1.99 1:90 I: 
Bammen- Wipliylacetat. . 2 .......2...... ja: 2.12 1.94 ji 
peratur- ‚imethylenglykolmonoacetat ae = 2.09 2.00 en 

Ancz Lan. er 2.16 1:96 = 


man aus WS. Propylelykolat 2 .2.2222222.% 207 | 1% M: En 


a Re 1:99 1-98 — _ 
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Diskussion der Geschwindigkeitskonstanten '). 

Betreffs des Einflusses auf die alkalische Hydrolysegeschwindie. 
keit von der Zusammensetzung der Ester sei erwähnt, dass eine all. 
gemeine Beziehung bis jetzt nicht existiert. Jedenfalls besteht kein 
einfacher Zusammenhang, obwohl ein solcher bisweilen vermutet 
worden ist?). Man kann nicht einmal mit Bestimmtheit sagen, in 
welchem Masse die Geschwindigkeit von der einen oder der anderen 
der beiden Esterkomponenten beeinflusst wird. Zwar fanden Sum 
und ich?) bei der alkalischen Verseifung von isomeren Propylestern, 
dass Kp-Propylacett ungefähr gleich eier war, und aus den 

s-Propylglykolat 

vorstehenden Untersuchungen geht hervor, dass dasselbe für die ent- 
sprechenden Butylverbindungen zutrifft. Dass aber keine einfache 
Beziehung vorliegt, ist aus Tabelle 16 ersichtlich. 

Diese Tabelle gibt das Verhältnis zwischen Methyl- und Äthyl- 
estern einiger Säuren. 


korrops lacetat 


Tabelle 16. 








kyethylester 
Säure £ Beobachter 
"Athylester 
Ameisensäure. ........ RER 1-9 SKRABAL und SPERK! 
EN 1.7 Mittelwert aus der Literatur 
Methoxıessigsäure. ..... 22.020. 1-7 PALOMAA5 
Äthoxyessigsäure ERS ARE IE PR 1-9 ü, 
n-Propoxyessigsäure ........... 1-7 n 
1-5 Ir 
Phenyiessigsäure. ... 2.2... 2. .% 2.2 FınpLAyY und Mitarbeiter 
BREI een 2-4 . = rn 
BE 3: Blufe . 2 2.5 SKRABAL und Mitarbeiter 
Malonsäure 2. Stufe ...2.... 2... 1-3 Mr = 
Bernsteinsäure 2. Stufe... ..».... 1-2 


1) Ausführliche Literatur bei H. Orsson, Diss. Lund 1927 und Skeasıı, 
Z. Elektrochem. 33, 322. 1927. 2) Z. B. VERKADE, Chem. Weekbl. 15, 203. 1918 
3) SMITH und OLsson, Z. physikal. Chem. 118,99. 1925. 4) SKRABAL und SPERK, 
Ber. Wien. Akad. 126, 2b, 53. 1917. 5) PaLomAA, Ann. Acad. Sci. Fenn. A 5,t. 
1914. 6) FınpLay und Mitarbeiter, J. Chem. Soc. London 95, 1004. 190. 
7) SKRABAL und Mitarbeiter, Ber. Wien. Akad. 125, 2b, 273. 1915. 127, 2b, 55. 
1918. 





E 
bek« MM 


e bzw. ( 


N 
Ester\v 
mittel 
gleich! 
turen 
wart 
Resuli 

F 

reihe 
gestel 
fällt : 
nutzt 
durch 
teils € 
aufwe 
Noter 


A 
wählt, 
formia 
sungen 
tracht 
keit u 
ınd a 

I 
Autore 


umger 


Wasse 
Klamı 
der B 
ermitt 


] 


Journ 


9, 1] 


Z 





ıwindig- 
eine all. 
aht kein 
ermutet 
Agen, in 
anderen 
n SMITH 
ylestern, 


aus den 


die ent- 
einfache 


1 Äthyl- 


ERK! 


»r Literatur 


tarbeiter! 


tarbeiter 


| SKBRABAL, 


‚203. 1918. 
und SPERK, 
enn. As,t. 
1004. 190% 


17, 2b, 51. 


Über den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit usw. 241 


Eine annähernde Auskunft über die beiden Komponenteneinflüsse 


| bekommt man jedoch, wenn man eine Reihe Ester derselben Säure 
} bzw. desselben Alkohols betrachtet. 


Nun ist es aber nicht so einfach, das heutige grosse Material über 
Esterverseifung zu überblicken. Die von verschiedenen Autoren er- 
mittelten Konstanten sind ja im allgemeinen nicht miteinander ver- 
sleichbar, weil mehrere Messmethoden, ungleiche Versuchstempera- 
turen und Konzentrationen benutzt worden sind. Weiter kann Gegen- 
wart von Neutralsalzen beim Arbeiten in Pufferlösungen usw. die 
Resultate beeinflussen. 

Es kann daher unrichtig scheinen, dass in der Tabelle 17 eine 
reihe Geschwindigkeitskonstanten verschiedener Herkunft zusammen- 
gestellt sind. Aber das Bedenken gegen eine solche Zusammenstellung 
fällt zum Teil fort, weil hier relative statt absolute Konstanten be- 
nutzt worden sind. Hierdurch werden nämlich subjektive Fehler und 
durch Methodik, Temperatur usw. bedingte Verschiedenheiten grössten- 
teils eliminiert. Die grossen Schwankungen, die die absoluten Werte 
aufweisen, findet man nicht bei den relativen wieder, wie aus den 
Noten zur Tabelle hervorgeht. 


Als Einheit (100-0) in der Tabelle 17 ist die Konstante des Äthylacetats ge- 
wählt, und dies aus mehreren Gründen. Das einfachste Glied der Ester, das Methyl- 
formiat, besitzt wie alle Formiate so grosse Reaktionsgeschwindigkeit, dass die Mes- 
sungen besondere Schwierigkeiten bieten und die Konstanten nicht als sicher be- 
trachtet werden können. Auch gibt das Methylacetat wegen seiner Leichtflüssie- 
keit unsichere Werte. Das Äthylacetat gibt leicht reproduzierbare Konstanten, 
ınd ausserdem ist es oft als Vergleichssubstanz benutzt worden. 

Die Tabelle ist in der Weise berechnet worden, dass die Werte derjenigen 
Autoren, die Äthylacetat bei ihren Untersuchungen mitgenommen haben, zuerst 
umgerechnet wurden, und so, dass stets die Konstante des Äthylacetats willkürlich 
zu 100-0 gesetzt wurde. Dann wurden die der anderen Forscher umgerechnet, wobei 
lie Konstante eines Esters, der schon in der Tabelle aufgenommen war und gleich- 
zeitig in ihren Messungen einging, als Übergangsglied diente. Wenn die Berech- 
nungen mit den Methyl- statt Äthylestern gemacht worden sind, oder Alkohol statt 
Wasser als Lösungsmittel diente, sind die relativen Werte in eckigen bzw. runden 
Klammern angeführt. Neben den Verseifungskonstanten sind die Anfangsbuchstaben 
der Beobachter angeführt, wenn nicht, sind die Werte auf dem hiesigen Institut 
ermittelt. 


Die Initialen bedeuten: D.: van DisKEN!), DE.: Dean?), Dr.: DrUSHEL>), 


!) van DISKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 106. 1895. 2) DEAN, Amer. 
Journ. Science (4) 85, 486, 605. 1913. 3) DRUSHEL, Amer. Journ. Science (4) 
39, 113. 1915. 


Z. physikal. Chem. 133. 16 
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Tabelle 17. 

Ester Formel Ki 10%. 
Methylacetat ........ CH; .04A 154-6 R., D 
Äthylacetat......... CH;CH;.. OA 100.0 ne 
p-Propylacetat ....... CH3(CH;3)s . OA 833 | 
n-Butylacetat........ CH;(CHs)s . OA 7-4 
i-Butylacetat ........ (OHs) . CH. CH3. OA 69.7 2) 
i-Amylacetat ........ (CH3)» CH, CH5), . OA 71-1 3) 
s-Propylacetat ....... (CH3;, CH. 0A 24:8 4 
s-Butylacetat ........ CH;(OH;)CH. 0A 16-1 
Diäthylearbinacetat .... (&H5)»CH.OA 6-69 | 
t-Butylacetat ........ (CH3)0. OA 1-59 5 
Amylaselst ........ (CH3\s(C>H;)C. OA 0.732 
Methyldiäthylearbinacetat OCH30sH;)»C. OA 0.339 | 
Dimethyl-»-propylearbin- | 

A EN (CH3)s(C3 H-(C .04 0.685 

Äthylester der | 
Ameisensäure. ..... . ROCO.H 21300 S. ı 21-4 
Essigsäure... . ...... ROCO. CH; ' 100.0 18 
Propionsäure ........ ROCO. CHsCH; 89.6 L.$6) 1-34 
n-Buttersäure ........ ROCO.(CHs»CH; 52-5 L.? 1-5 
n-Valeriansäure ...... ROCO .(CH5\3 CH; (50-0; K.$) 1-6 
1 RE ROCO.(CH34 CH; (51-9) K. 1-45 
Heptylsäure......... ROCO.(OB:),CH;3 (51-5) K. 1-4 
Caprylsäure.........». ROCO.(CH3 CH; (51-5 K. 1-44 
i-Buttersäure . ....... ROCO. CH(CH3)» 49.2 R,D. 1-4 
i-Valeriansäure. ...... ROCO. CH; CH CAH3)» 25-3 D. 1-75 
Pivalinsäure......... ROCO. O\CHs3)3 23.2 0.98 
Viryammlsk.. 12... CH: CH. OA 9600 S. 
N ERERE CHs: CHCH3. 0A ı 178-7 
Allylearbinacetat ..... CH5: CH/CH5)s . OA 112-8 
Dimethylallylearbinacetat | (CHs)(CH>: CH)C. 0A 1.181 

Äthylester der 
BREIBEBER 22.2.2... ROCO. CH: CH; 94.3  W.u.Su9 56 
GGBOBEBUrO. . . ...-. ...:. ROCO. CH: CHCRH; 137  W.u.Su. 2.1 
i-Crotonsäure. ....... RO0O.CH: CHCB; | | 36 
Methoxymethanolacetat. . | CH30CH;. 0A 577 'P. 10) 
Äthoxymethanolacetat ..) &H;,0CH3. OA 486 'P. 
n-Propoxymethanolacetat. C3H-0CH;. OA 412 r 

1)R.:83-2. 2) R.: 70-1, D.:684. 3)R.:713. 4)8.:239. 5)8.: 137 


6) R.: 


87-6, D.: 90-7, De.: 90-3. 


Übergangsglied, wobei n-Buttersäureester 52-3 wird. 


. : . 
n-Buttersäureester Übergangsglied. 


?) R.: 53-1, D.: 5241. 


8) Propionsäureester 
9) Propionsäureester und 
10) Milchsäureester Übergangsglied. 
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Tabelle 17 (Fortsetzung). 





Ester 


Formel ’ 


105. % 


diss, 





Oxyäthanolacetat 


! Methoxyäthanolacetat... 
| Äthoxyäthanolacetat ... 
* n-Propoxyäthanolacetat 


Oxypropanolacetat 


 Methoxypropanolacetat. . 


Athoxypropanolacetat 


Athylester der 
Uxyessigsäure 
Methoxyessigsäure 


| Äthoxyessigsäure ..... 
n-Propoxyessigsäure ... 
| «-Oxypropionsäure .... 
«-Methoxypropionsäure . 

«-Athoxypropionsäure . . 


| »-Methoxybuttersäure . . . 
y-Athoxybuttersäure. . 
)-Methoxyvaleriansäure. . 


Glveerinmonoacetat.... . . 


Äthylester der 


Glycerinsäure 


Essigsäureanhydrid ..... . 
Acetylearbinacetat .... 


Acetyläthylacetat 


Acetylpropylacetat .... 


Athylester der 
Brenztraubensäure 
Acetessigsäure 
Livulinsäure 


Äthylester der 
Kohlensäure 1. Stufe 


' HO/CH»)s. OA 


CHs0(CHs)s . OA 
GH5O(CH. OA 
C3H-0(CH;)s.. OA 
HO(CH») . OA 
CHSOCH;), . O4 
©H-O0(CH5)a. OA 


ROCO. CH:s0H 
ROCO. CH>s00R; 
ROCO. CH,00sA, 
ROCO. CHs0C3H- 
ROCO.(CH,)COHOH 
ROCO.(CH3,CHOCH; 
ROCO.(CHs) CHOC5H, 
ROCO. (CH:)»OH 
ROCO.(CH55003AH, 
ROCO. (CH3 s0CH3 
ROCO.(CH:)005H; 
ROCO.(CH»),OCH; 


HOCHx(OH\CH)s. OA 


ROCO. CH.OH)CH:OH 


| CHzCO. 0A 


CH3COCH,; . O4 


| CH3C0(OBR3); . OA 


' ROCO.COCH; 
| ROCO. CH,COCH; 


ROCO.(CHs'sCOCH; 


992 
1945 
985 
792 
968 
623) 
141: 
155 
76-3 
171.0 
11632) 
142.8) 
316 


871 
67.107 | 8 


sehr gross 


... |,ROCOR 24-3 


Bi RR 00 gross 
Oxalsäure 1. Stufe | ROCOCOOR 5-8 . 106 
8:19 5 Ei ' ROCOCOOH 1130 


"or 


säureestel 
!) Berechnet im Verhältnis zu Athylacetat, für welchen Ester der Mittelwert 


bei 25° gleich 6-46 gewählt wurde. ?) Umgerechnet von SKRABAL. 
16* 


ester und 
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Tabelle 17 (Fortsetzung). 











Ester Formel ka 1105... 
Malonsäure 1. Stufe... . , ROCOCH3COOR 2070 S. 160 
„ 2. u 2... ROCOCH,0OOH 229 |S. 0.2 
Bernsteinsäure 1. Stufe... | ROCO(CH2)»C0OOR 252 S. | 8 
Be . , ROCO(CH,)» COOH 229 | S. 0.27 
Äthylester der 
Fumarsäure 1. Stufe... . | ROCOQ.H 6310 S. 100 
#“ 2. HCCOOR 290 S. | 32 
Maleinsäure 1. „ ROCOCH 732 S. ı 1400 
o 2. ROCOCH 11.0 | 8. 0:0% 
Weinsäure 1. ROCO(CHOH»OCOR 5900) Ss. 97 
2. ROCO(CHOH)„OCOH 421] | 8. 
Phenylacetat ........ %H5. 0A 1250 | S, 
Benzylacetat .... .... C6H,CH5. OA 1949 | 
Methylphenylcarbinacetat | GH;(CH3) CH. OA 663 | 
Äthylphenylearbinacetat . (6A5(0H;)CH. OA 40-6 | 
Äthylester der | 
Benzoesäure ........ ROCO. C,H, 25-9 | R 67 
Phenylessigsäure. .. . . . ROCO. CH;C,H, 191 | F. 53 
Hydrozimtsäure ...... ROCO .(OB5)0;,H; 106-2 | F. 9,3 
Hydratropasäure........ ROCO. CH(CH35)C,H, (14-1) | 429 
Oxyphenylessigsäure ... ROCO.CH\OH)C,H, 1015 | FE. 41:7 
e-Oxyphenylpropionsäure |, ROCO. C\OH)(CH3)0,H; 617 F' 19 
3-Oxy-3-phenylpropion- | 
707 BR DBEN KTBIFE FAIRE: ROCO. CH;CH(OH) C,H; 754 F. 4.0 
y-Oxy-y-phenylbutter- | | 
I VRR ROCO.CHsCH;COH/OH)C,H;,, 254 F. 
Phenylmethoxyessigsäure ROCO. CH(OCH3) C,H; 358 F. 74 
Phenyläthoxyessigsäure. . ROCO.CH(003H;)0,H; 242 F. 53 
Phenylpropoxyessigsäure | ROCO. CH(/0C3H.)C,H; 205 F. 49 


F.: FınpLay und Mitarbeiter!), G.: 
aus der Literatur, P.: PALoMmAA®), 


Sm.: SmitH?), W. und Su.: WiLLıams und SUDBOROUGH®). 


1) FınpLay und Mitarbeiter, J. Chem. Soc. London 87, 747. 1905. 
2) GOLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 624. 1907. 
452, 9. 


1909, 
Ann. 450, 1. 1926. 
Ser. A5,4. 1914. 


7) Smit#, Z. physikal. Chem. 102, 54. 1922. 


1927. 


J. Chem. Soc. London 101, 412. 1912. 


GOLDSCHMIDT2), K.: KınprLer®), L.: Mittelwert 
R.: REICHERö), S.: SKRABAL und Mitarbeiters), 


95, 1004. 


3) Liepics 
*) PALoMAA, Ann. Acad. Scient. Fenn. 
5) REICHER, LIEBIGs Ann. 228, 257. 1885. 


6) SKRABAL und 
Mitarbeiter, Ausführliche Literaturverzeichnisse: Z. Elektrochem. 38, 322. 1927. 


>) WILLIAMS und SUDBOROUGH, 
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Die auf die alkalische Verseifungsgeschwindigkeit einwirkenden 
Eigenschaften der Ester sind unzweifelhaft zahlreich, und es ist, wie 
schon genannt, nicht möglich, den Gesamteinfluss vollständig zu zer- 
gliedern. Man muss vielmehr mit SKRABAL!) sagen, dass es scheint, 
„als ob jede konstitutionelle Veränderung der reagierenden Molekel 
in der Regel von mehrfachen Wirkungen begleitet wäre, die in ihrer 
Gesamtheit durch Superposition die mit der Konstitutionsänderung 
verknüpfte Geschwindigkeitsänderung bestimmen“. In gewissem 
Masse, wenn nämlich der eine Einfluss den anderen überwiegt, kann 
man in grossen Zügen einige Regelmässigkeiten wahrnehmen. 

Einige von den einwirkenden Faktoren sind von untergeordneter 
Bedeutung und können oft vernachlässigt werden. Eine solche unter- 
geordnete Rolle teilt PALomAA?) der Molekulargrösse und den damit 
zusammenhängenden Grössen, wie z. B. der Diffusionsgrösse, zu. Von 
der Diffusionsgrösse hängt wahrscheinlich die Verzögerung der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in den homologen Serien ab. Wenn der w- 
Kohlenstoffatom im Ester nach und nach methylsubstituiert wird, 
nimmt die Geschwindigkeitskonstante stetig ab und nähert sich asym- 
ptotisch einem Grenzwert. Bei den Estern der Fettsäurereihe tritt dies 
deutlich hervor, und für die Ester der Oxalsäurereihe haben SKRABAL 
und SINGER dasselbe bis zum Ester der Sebacinsäure zeigen können). 
Auf Grund der Schwerlöslichkeit entziehen sich die höheren Homo- 
logen von den Acetaten der Alkanolen einer Messung, aber bei den 
vorliegenden, wie auch bei den Estern anderer homologen Reihen, 
findet man dieselbe relativ kleine Herabsetzung der Geschwindigkeit 
mit wachsender Kohlenstoffkette wieder. Durch Vergleichen der 
Esterbildungsgeschwindigkeit mit der Ionenwanderungsgeschwindig- 
keit der Fettsäuren, welche beiden Grössen eine gute Parallele zeigen, 
glaubte van "r Horr®), dass die Berücksichtigung des Diffusionsein- 
flusses alle primären Alkohole auf ein und dieselbe Esterifikations- 
geschwindigkeit zurückführt. Da sich weiter die alkalische Verseifungs- 
geschwindigkeit in den betreffenden Reihen ähnlich verhält, liegt es 


!) SKRABAL und Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 17. 1926. 2) PALOMAA, siehe 
z.B. Ann. Acad. Seient. Fenn. Ser. A 4,2. 1913 und seine Monographie: Über die 
Beziehung zwischen Reaktionsvermögen und Konstitution in einigen homologen 
Serien. Abo 1927. 3) Ber. Wien. Akad. 129, 2b, 335. 1920. Da die höheren Glieder 
inalkoholischer Lösung verseift wurden, sind sie nicht in der Tabelle 14 aufgenom- 
men. 4) van ’r Horr, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie. 
2. Aufl. 3. Heft. $S. 135. 1903. 
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nahe, auch die Herabsetzung von dieser bei -Methylsubstitution aurE t 
die Diffusionsänderungen zurückzuführen. ervo 

Den weitaus grössten Einfluss auf die Geschwindigkeit der alkıB#etra 
lischen Esterhydrolyse übt die Säurestärke der Esterkomponenten aus Bir d 
Dass die Verseifungsgeschwindigkeit und die Dissoziationskonstant#toff 
der im Ester eingehenden Säure oft symbat gehen, hat man seit langE#rhöl 
beobachtet, aber man hat auch gewusst, dass es viele Ausnahmen gibt E#lass 

Am einfachsten sind die Verhältnisse bei den ungesättigten Esten PR!" 
denn durch Einführung von einer doppelten Bindung kann man diEf\ven 
sterischen und die von der Molekulargrösse abhängigen Einflüsse al Hthe 
konstant betrachten. Die Acrylsäure ist ein wenig stärker als die ent ties® 
sprechende gesättigte Propionsäure, und die Hydrolysegeschwindig E*U"s 
keit ihrer Ester gehen auch in derselben Richtung. Die Dissoziations- len | 
konstanten der Alkohole als Säuren kennen wir im allgemeinen nich, EEW"‘ | 
aber wir wissen, dass die Einführung von sauren Substituenten inf" 
die Alkohole einen Säurecharakter bei diesen bewirkt. Wir können 
daraus schliessen, dass die Alkohole durch eine Doppelbindung saurer 
werden, und in der Tat beschleunigt eine doppelte Bindung im Alkohol 
die alkalische Verseifungsgeschwindigkeit. Weiter ergibt sich, das 
die Beschleunigung mit der Entfernung der Doppelbindung stetig ab- Et 
nimmt und zwischen Vinyl- und Allylestern gibt es sogar einen kräf- aber 
tigen Sprung. 









Vers: 
Leto 
säure 


dass 


Ausnahmen von der Regel, dass die doppelte Bindung beschleuni- nahe 
gend auf die Verseifungsgeschwindigkeit einwirkt, und dass sich die y 
Verseifungsgeschwindigkeit mit der Säurestärke parallel ändert, bilda ® seift 
die Ester der Crotonsäure und der Maleinsäure. Der Crotonsäureester bew. 
verseift alkalisch nicht so rasch wie der Ester von der entsprechenden find 
gesättigten schwächeren Buttersäure. Die Maleinsäure spaltet trotı 
der grösseren primären Säurestärke ihre erste Alkoholgruppe schwerer vr 
als Fumarsäure ab, und die letzte Gruppe wird sogar langsamer als Par 
die der schwächeren, gesättigten Bernsteinsäure abgespaltet!). Die 
beiden Ausnahmen widersprechen aber nicht der obigen Regel, denn Ye 
diese Säuren besitzen cis-Konfiguration, und die Anomalien sind un- höh 
zweifelhaft auf die sterisch benachbarten Gruppen zu beziehen, deren fähi 
Einfluss hier dem der Säurestärke überlegen ist (siehe später). ii 

INE 
Ph« 


1) SKRABAL erklärt die Anomalie des Maleinsäureneutralesters dadurch, dass 
der Ester in zwei strukturisomeren, tautomeren Formen auftritt (SKRABAL und 
RaıtH, Monatsh. Chem. 42, 245. 1921. 





sution au 
jervorgerufen, wenn saure Gruppen in die Säuren eingeführt werden. 
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Erheblich grössere Veränderungen in der Säurestärke werden 


jetrachten wir zuerst die Ester der Oxy- und Äthersäuren, so ersehen 
vir daraus, wie PALOMAA!) hervorhebt, dass Äther-(Hydroxyl-)sauer- 
toff immer sowohl die Säurestärke wie die Verseifungsgeschwindigkeit 
prhöht, dass die beiden Veränderungen deutlich parallel gehen, und 


lass der Einfluss des Sauerstoffatoms mit der Entfernung stetig ab- 
Sıimmt. Es handelt sich somit um eine reine Fernwirkung des nega- 


iven Sauerstoffatoms. Die Ester der mehrwertigen Alkohole und 


\theralkohole verhalten sich analog, indem das Sauerstoffatom bei 


liesen die Verseifungsgeschwindigkeit beschleunigt und die Fernwir- 
kung deutlich hervortritt. Hieraus dürfen wir schliessen, dass bei 
len letzgenannten Estern die Beschleunigung von derselben Ursache 
vie bei den vorigen abhängt, nämlich davon, dass die Esterkompo- 
nente, hier der Alkohol, saurer wird. 

Noch mehr als Äthersauerstoff beeinflusst Carbonylsauerstoff die 
Verseifungsgeschwindigkeit und die Säurestärke. Von den Estern der 
Ketonsäuren liegen Daten vor, die im Einklang mit den bei den Äther- 
säureestern gezogenen Resultaten sind. Die Verseifungsgeschwindig- 
keit von den Estern der Ketonalkohole sind noch nicht gemessen, 
aber aus den qualitativen Angaben in der Literatur kann man schliessen, 
dass sie rasch verseift werden, besonders wenn sich der Sauerstoff 
nahe der Spaltungsstelle im Ester befindet. 

In den Estern der Dicarbonsäuren wird eine Erhöhung der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit von sowohl Carboxyl- wie Hydroxylsauerstoff 
bewirkt. Die bei den anderen Typen gefundenen Regelmässigkeiten 
finden sich auch hier wieder. Die Abspaltungsgeschwindigkeiten der 
ersten Gruppe in den Diestern zeigen Parallele mit den primären Dis- 
soziationskonstanten der Säuren, und die der zweiten Gruppe zeigen 
Parallele mit den sekundären Dissoziationskonstanten. Das Verhältnis 
zwischen den beiden Gruppengeschwindigkeitskonstanten, das bei den 
Oxalsäureestern einige Zehnerpotenzen beträgt, nähert sich bei den 
höheren Homologen 2, was man so deutet, dass die beiden reaktions- 
fähigen Gruppen unabhängig voneinander reagieren. 

Ähnlich wie die sauerstoffsubstituierten Ester verhalten sich die 
phenylierten. Erwähnt seien die Ester der Phenylessigsäure und ß- 
Phenylpropionsäure. Einige in der Tabelle aufgenommene Ester, die 


1) PALOMAA, Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A 5,4. 1914. 
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Ausnahmen zu bilden scheinen, werden später erörtert. Von Interess 4 
sind die Ester von phenylierten Alkoholen, die auf Grund des von & 
Phenyl bedingten, sauren Charakters der Alkohole rascher als def 
unsubstituierten verseift werden. Besonders interessant zu erfahre P 
ist, dass Phenylacetat eine hohe Verseifungsgeschwindigkeit besitzt, P? 
da man für Phenol eine, wenn auch kleine Dissoziationskonstante aı F 


Säure gemessen hat. 
Ausser von der Säurestärke der Komponenten wird die alkalische 
Verseifung in hohem Grade von sterischem Hindernis beeinflusst. 


Ein sterisches Hindernis hat man, wie bekannt, zu erwarten E° 


wenn in der Nähe der Spaltungsstelle im Ester raumerfüllende Gruppen 5 


angehäuft sind. Werden die drei bei dem Carbinatom gebundenen 
Wasserstoffatome in einem Methylester nach und nach mit Methyl- 
gruppen ersetzt, so wird die Raumerfüllung beim Angriffspunkt mehr 
und mehr vergrössert und dadurch die Wahrscheinlichkeit für eine 
reaktionsbewirkende Kollision mit Hydroxylionen verkleinert. In der 
Tat wird die alkalische Verseifungsgeschwindigkeit durch Methylsub- 
stitutionen beim Carbinkohlenstoffatom herabgesetzt, und die Herab- 
setzung ist von weit grösserem Effekt als die durch nur Verlängerung 
der Kette hervorgerufene. 

Dass die grosse Abnahme der alkalischen Verseifungsgeschwindig- 
keitskonstante in der Reihe prim. — sek. — tert. Alkylester von ste- 
rischen Gründen abhängt, dafür spricht das ähnliche Verhalten bei 
der entgegengesetzten Reaktion, der Esterbildung. Um die Parallele 
dieser Reaktionen zu beleuchten, sind in der Tabelle 18 nebst den 
Konstanten der Acetatverseifung mit Natron, k, diejenigen der Ester- 
bildung, %, für einige gesättigte Alphyle gesammelt. Die letzten Kon- 
stanten rühren von MENSCHUTKINs!) Untersuchungen über die Re- 
aktion zwischen Essigsäureanhydrid und Alkohol her, welche Reaktion 
in Benzollösung streng bimolekular nach der Formel 


Alk. OH + O(COCH,), = HOCOCH, + Alk. OCOCH, 


verläuft. Beide Reihen Konstanten sind in relativem Mass angegeben. 

Schon bei seinen Versuchen über Esterbildung aus Alkoholen und 
Essigsäure fand MENSCHUTKIN?), dass die Geschwindigkeit in der Reihe 
prim. — sek. — tert. Alkohol abnahm. Wahrscheinlich sah er ur- 
sprünglich den Grund hierzu in verschiedenen Affinitäten bei den 


1) MENSCHUTKIN, Z. physikal. Chem. 9, 237. 1892. 2) MENSCHUTKIN, siehe 
z. B. J. pr. Chem. (2) 24,49. 1881. 29, 422. 1884. 
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Alkoholen, betrachtete aber später (1897) das verschiedene Verhalten 
der Alkohole als aus sterischen Ursachen bewirkt!). 


Tabelle 18. 





Acctat von 





Methylalkohol 
Äthylalkohol 
p-Propylalkohol 
n-Butylalkohol 
i-Butylalkohol 
i-Amylalkohol 
p-Octylalkohol 
Dimethylearbinol 
Methyläthylearbinol 
Methylhexylcarbinol 
Trimethylcarbinol 
Dimethyläthylecarbinol 


Wenn die Alkohole verschiedene Säurestärke besitzen, sind übri- 
gens die beiden Konstanten nicht parallel, sondern vielmehr antibat. 
So wird Allylacetat mit Natron 2-14mal rascher als p-Propylacetat 
verseift, aber nach MENSCHUTKIN 1-67 mal langsamer als p-Propyl- 
acetat gebildet. Ähnliches gilt für andere Ester, indem um noch ein 


ü Beispiel zu nehmen, Benzyl- und Phenylacetat, die saurere Alkyle 


als Äthylacetat enthalten, grössere Verseifungs-, aber kleinere Bil- 
dungsgeschwindigkeiten als Äthylacetat haben. 

Sollen raumerfüllende Gruppen in der Nähe der Spaltungsstelle 
in der Weise sterisch hindernd sein, dass sie eben durch ihre Raum- 


; erfüllung die Wahrscheinlichkeit zu reaktionsbewirkenden Stössen ver- 


ringern, dann müssen sowohl positive wie negative Atomgruppen in 
derselben Richtung wirken. In der genannten Serie: Methyl-, Äthyl-, 
s-Propyl-, t-Butylacetat sind die raumerfüllenden Gruppen positiv, 
so auch bei dem oben als Ausnahme bezeichneten Urotonsäureester. 
Dagegen sind die sterisch hindernden Gruppen bei dem Maleinsäure- 
ester, sowie bei den Estern der Benzoesäure und Hydratropasäure 
negativ. 

Bei den letzten Estern in Tabelle 17 sind gleichzeitig Phenyl- 
und Oxygruppen substituiert. Da beide Gruppen negativ sind, sollte 
man erwarten, dass sie in ihren Wirkungen einander verstärken. Mit 


1) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 5095. 1907. 








250 Hugo Olsson 


der Affinitätskonstante der in den Estern eingehenden Säuren ist dies P’ 


äuuTe 
auch der Fall, aber so nicht mit der Verseifungsgeschwindigkeit der F En 
Ester. Hieraus stellten FiınpLay und HıckMmAns!) fest, dass die bis- wie 
weilen vermutete Beziehung zwischen Säurestärke und alkalischer roik 
Verseifungsgeschwindigkeit nicht aufrecht zu halten ist. Im Gegen- a 


teil, die beiden Grössen zeigen nicht nur keine einfache Proportionali- P° 
tät, sondern sie gehen sogar in entgegengesetzten Richtungen. Der Pr; j1. 


von ihnen gefundene Einfluss von Phenylsubstitution in der Säure P# „on 


komponente ist aus Tabelle 19 besser ersichtlich. Dort sind die Ver- s uzU 
hältnisse zwischen den %k,-Werten der phenylierten Ester und der ; ste 
Urester wiedergegeben. In den ersten zwei Fällen bewirkt die Phenyl P% mi 
gruppe eine Beschleunigung, in den letzten zwei Fällen eine Verzöge- n von 
rung der Esterverseifung. Wir dürften aber bemerken, dass wir bei B%yer; 
den letzten zwei Esterpaaren nicht nur mit einem beschleunigenden : 





Faktor, der Erhöhung der Säurestärke, sondern auch mit einem Ver- 
zögerung bewirkenden sterischen Hindernis zu tun haben. Weil die 
raumerfüllenden Gruppen (beide negativ) in «-Stellung eingehen, ist 
die Hemmung so gross, dass sie den affinitiven Einfluss überwiegt. 
Schärfer tritt die hemmende Wirkung hervor, wenn die Substituenten 
noch raumerfüllender sind. Ist die Verseifungsgeschwindigkeit des 
Oxyphenylessigsäureesters etwa dieselbe wie die des Oxyessigsäure- 
esters, so wird dagegen Methoxyphenylessigsäureester mehr als 5mal 
langsamer als die Methoxyessigsäureester verseift, obzwar die Meth- 
oxygruppe negativer als die Oxygruppe wirkt. 


Tabelle 19. 








Athylester von kı:ks 
Phenylessigsäure: Essigsäure . .......... 1-9 
3-Phenylpropionsäure: Propionsäure. ... ... 1-3 
Oxyphenylessigsäure: Oxyessigsäure. ...... 0.58 
e-Oxyphenylpropinsäure: «-Oxypropionsäure . 0-03 


Sowohl der affinitive wie der sterische Einfluss nimmt mit der 
Entfernung der bewirkenden Gruppen von der Angriffsstelle ab, aber 
während der affinitive Einfluss stetig und nur langsam mit der Ent- 
fernung abnimmt, hört der sterische schon nach ein paar Ketten- BE '? 
gliedern fast auf, sich geltend zu machen. Bei der Verseifung von den u 
drei Äthylestern der Oxyphenylessigsäure, ß-Oxy-ß-phenylpropion- 





se 
1) FınpLay und HıckMANs, J. Chem. Soc. London 95, 1004. 1909. =K 





1 ist dies 
keit der 
die bis- 
kalischer 
ı Gegen- 
rtionali- 
en. Der 
r Säure- 
die Ver- 
und der 
Phenyl- 
Verzöge- 
‚ wir bei 
aigenden 
em Ver- 
Weil die 
>hen, ist 
rerwiegt. 
ituenten 
keit des 
sigsäure- 
ıls 5mal 
ie Meth- 


mit der 
ab, aber 
ler Ent- 
Ketten- 
von den 
propion- 


VERTRETEN ERTEILEN TERNENENEN VERERENR 


Über den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit usw. 251 


‚äure und Y-Oxy-Yy-phenylbuttersäure fanden FınpLay und Mitarbeiter 
olgende Werte von k, : 66, 4:9 und 16-5. Das für den ß, ß-disubsti- 
uierten Ester gefundene Minimum, das sie als unerwartet bezeichnen, 
rgibt sich unter Berücksichtigung der verschiedenen Fernwirkung der 
eiden Einflüsse als ganz verständlich. 

Vollkommen dasselbe Bild finden wir in den wenigen untersuchten 
'illen mit anderen Substituenten. Dass die «-chlorierten Äthylester 


inomentan hydrolysiert werden, ist der sauren Wirkung des Chlors 


uzuschreiben. Das von KINDLER zusammengebrachte Material, das 
ister mit halogen-, nitro-, amino- usw. substituierten Phenylgruppen 
ımfasst, zeigt auch, dass die alkalische Verseifungsgeschwindigkeit 
‘on der Säurestärke beschleunigt und von raumerfüllenden Gruppen 
‚erzögert wird. 

Die angeführten sterischen Einflüsse auf die alkalische Ester- 
verseifung sprechen dafür, dass die Reaktion durch Stösse von den 
Hydroxylionen gegen die Estermoleküle in der Nähe der Spaltungs- 
stelle erfolgt. Wie sich die Reaktion im einzelnen abspielt, davon 
hat man nichts mit Gewissheit sagen können, und die Wissenschaft 
wird nicht davon bedient, zu den schon befindlichen Hypothesen 
noch eine Reihe neuer hinzuzufügen. Folgendes sei hervorgehoben: 


@ Aus verschiedenen Gründen ist man zu der nunmehr allgemeinen Auf- 
@ fassung gekommen, dass nur solvatisierte (in Wasserlösungen:: hydrati- 
© sierte) Estermoleküle oder richtiger die Anionen der solvatisierten 
& Moleküle reaktionsfähig sind. Werden diese als Oxoniumverbindungen 
h gedacht, so ersieht man, dass der abspaltbare Wasserstoff (fett) in den 
: Oxoniumkomplexen (I) hinsichtlich der beiden Komponenten dieselbe 


Position wie in den freien Alkoholen (II) und Säuren (III) einnimmt: 


H H 


0--C0.R, 


II II 


Auch wenn man natürlich nicht annehmen darf, dass die Ab- 
spaltung von Wasserstoffionen in den Oxoniumverbindungen identisch 
mit der in den freien Säuren ist, oder auch nur, dass die Bindung des 
Wasserstoffs in den beiden Fällen von derselben Art ist, so ist doch 
sehr wahrscheinlich, dass die Abspaltung jedenfalls von derselben 
Kraft bewirkt wird. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurden einige Ester rein dargestellt und ihre alkalische 
Verseifung studiert. 

2. Um den konstitutiven Einfluss der Komponenten auf die alka- 
lische Verseifungsgeschwindigkeit zu untersuchen, wurden die Ge- 
schwindigkeitskonstanten von etwa 85 typischen Estern in vergleich- 
baren Einheiten umgerechnet und tabellarisch zusammengestellt. 

3. Es wurde gezeigt, dass die alkalische Verseifungsgeschwindig- 
keit der Ester symbat der Säurestärke der Komponenten ist, und in 
den Fällen, wo dies nicht zuzutreffen scheint, kann es durch ein in 
der entgegengesetzten Richtung wirkendes, sterisches Hindernis er- 
klärt werden. Es scheint, als ob sich diese Symbasie von einer und 
derselben Eigenschaft bedingt wäre, nämlich von der in den freien 
Komponenten dissoziationsbewirkenden Kraft. 


Lund, Chem. Laboratorium der Universität. 
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Untersuchungen über das System BeO—SiO,. 
Von 
Felix Machatschki. 


(Eingegangen am 13. 2. 28.) 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse in dieser Mitteilung vor- 
gebracht werden, nahmen ihren Ausgang von einem Vorschlag Prof. 
Dr. V.M. GoLpscHMmIDTs, den Versuch zu machen, krystallines Be- 
rylliummetasilicat darzustellen. Durch Bestimmung der Struktur des- 
selben sollten die schon vorliegenden Strukturbestimmungen in der 
Reihe der Verbindungen ABX, ergänzt werden. 

Als Krystallart, die die beiden Komponenten BeO und SiO, 
enthält, kommt in der Natur die trigonal-rhomboedrisch krystalli- 
sierendeVerbindung Be,SiO,, bekannt unter dem Namen Phenakit, vor. 
Ferner wird nicht selten als sekundäres Mineral dessen ‚„Hydrat‘“ 
2 (Be,SiO,).. H,O, der rhombisch krystallisierende Bertrandit gefun- 
den. Von diesem ist in manchen Fällen nachgewiesen, dass er ein 
Umwandlungsprodukt des hexagonal krystallisierenden Berylis 
be,Al,Sti,O,, darstellt!). 

Der Phenakit findet sich in der Natur als hydrothermale oder 


| pneumalytische Bildung meist in Graniten und Pegmatiten, aber auch 


in Glimmerschiefern, Quarzporphyren usw. Seine Krystalle kleiden 
entweder Wände von Hohlräumen aus oder sind in das Muttergestein 
eingewachsen. Soweit bekannt, tritt ständig als Begleiter des Phena- 
kits neben verschiedenen anderen Mineralien Quarz auf?). 

Der Schmelzpunkt des Phenakits ist unbekannt und wird allge- 
mein als sehr hoch liegend angegeben?). 


!) Lacroix, Bull. Soc. Min. 12, 514. 1889. Mıc#er, Bull. Soc. Min. 14, 76. 1891. 
SCHARIZER, Z. Kristallogr. 14, 33. 1888. VrBa, Z. Kristallogr. 24, 112. 1895. Pex- 
FIELD, Amer. Journ. Science 40, 488. 1890. Tu. Voct, Z. Kristallogr. 50, 6. 1912. 
MacnatscHkı, Z. Kristallogr. 63, 457. 1926. 2) Man vgl. z. B. die Zusammen- 
stellung der Phenakitvorkommen in Hıntze, Handb. d. Mineralogie II, S. 39 bis 42. 
Leipzig 1897. 3) Nach G. Stein (Z. anorgan. Chem. 55, 166. 1927) liegt der 
Schmelzpunkt des Berylliumorthosilicats über 2000°. 
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Den Phenakit synthetisch darzustellen, wurde mehrere Male ver. 
sucht. 








lung 

L. EBELMEN schmolz Kieselsäure und Berylliumoxyd mit Borax zusamma met: 

und erhielt hexagonale Prismen, die nach A. MarrLarnp!) Phenakit sein könnte, Anz 
£ [e) 


gi REN Zu Be 
ERTL ESTER 3 


G. A. DauBreEe?) liess bei Rotglut einen Strom von Chlor-Silieium auf Berylliun. 
oxyd einwirken und erhielt Krystalle, die er für Phenakit ansah. Die chemisch j dass 
Zusammensetzung dieser Krystalle entsprach aber nach CH. STE. CLAIRE-DEvııLr 
keinesfalls dem Phenakit, sondern eher dem Berylliummetasilicat. = auff, 

GERH. STEIN?) versuchte neben verschiedenen Metasilicaten und anderı ‘ 
Orthosilicaten auch das Berylliumorthosilicat unter Vermeidung von Beimischunga® 
zur Herabsetzung des Schmelzpunkts darzustellen. Zu diesem Zwecke stellte « 
innige Gemenge von äquivalenten Mengen staubfreien Quarzsandes und ausg. 
glühten Berylliumcarbonats her. Durch Erhitzen des Gemenges in einem P:;obier. P% und 
zylinder aus Kohle im Kohlenrohr erhielt er eine Schmelze, die oberhalb 2001 & scht 
dünnflüssig wurde. Die Schmelze erstarrte sehr leicht krystallin. Die Beschreibun & 
der erhaltenen Krystalle lässt aber nicht erkennen, ob Phenakit vorlag. Sırıs 
Angaben beschränken sich auf die Bemerkungen ‚,‚sehr kleine Krystalle, s = 2-46 
Dazu ist zu bemerken, dass das spez. Gewicht des natürlichen Phenakits 2-966 bi 
3-001 beträgt>). = (de 
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C. DoELTER$) stellte durch Zusammenschmelzen von 2g SiO, und 105g B: fi rylli 
rylliumnitrat unter Zusatz von etwas Ammoniumfluorid kurzsäulige Krystalle da, B bis 
die in Licht- und Doppelbrechung und im Charakter der letzteren dem Phenaki N ann 
ungefähr entsprachen. Genauere krystallographische Daten konnten nicht angegebeı Ri e 
werden. Der von DOELTER gemessene Winkel Prisma : Rhomboeder = 110° bs PS . 
dürfte der Winkel (1010): (1012) = 69° 7’ (Normalwinkel) des Phenakits sein. ‘ stell 

har 

Angaben über die Darstellung von Berylliummetasilicat finde FF her 
sich in der Literatur ebenfalls: Bu was 





Pre 

GERH. STEIN erhielt durch Vermengung und Schmelzung äquivalenter Menoı P3 Fre 
Quarzsand und Berylliumoxyd eine oberhalb 2000° dünnflüssig werdende Schmelx, EZ en 
die zu einem Konglomerat von äusserst kleinen Krystallkörnern erstarrte. Zu dere wer 
Charakterisierung ist nur das spez. Gewicht (s = 2-35) angegeben. 

Von F.M. JAEGER und van KLooSTER wird in einer Arbeit „Investigation E° 
in the Field of Silicate-Chemistry IV. Some data on the Meta- and Ortho-Silicats 
of the bivalent Metals: Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zins, \ 
Cadmium und Magnesium (soll wohl heissen ‚Mangan‘)‘‘?) über die gelungene Dar FE 
stellung von Berylliummetasilicat berichtet. Die Angaben bezüglich des letzter & 
sind folgende: „All thus prepared compounds of Ba, Sr, Be, Zn and Cd were staiı- | 


und 





lessly white, and beautifully erystallised‘“ (loc. cit $3) und der Hinweis auf dı 


hohen Schmelzpunkt des Berylliummetasilicats, der über 1750° liegt (loc. eit. s 11.3 näc 
ed En 





1) A. MALLARD, C.r. 105, 227. 1887. 2) G. A. DAUBREE, C.r. 39, 135. EZ 100 
3) CH. STE. CLAIRE-DEVILLE, C.r. 52, 1304. 1861. 4) GERH. STEIN, Z. anorga ch 
Chem. 55, 159 ff. 1907. 5) Hıntze, Handb. d. Mineralogie II, S. 38. Leipzi ide 
1897. 6) C. DOELTER, Handb. d. Mineralchemie II, 1, S.278. Dresden und Leipzi | 
1914. Tsch. Min. Petr. Mitt. 32, 129. 1914. 7) Ak. Wet. Amsterdam, Afd.\. Big un 


tuurk. 24, 921ff. 1915. . be< 
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Jedenfalls scheint ein wirklich sicherer Nachweis über eine ge- 
lungene Synthese des Phenakits und auch des krystallinen Beryllium- 
metasilicats noch auszustehen, wenn auch die am weitesten gehenden 
Angaben DOELTERS mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen lassen, 
dass ihm synthetischer Phenakit vorgelegen hat. 

Was das Berylliummetasilicat betrifft, so erscheint es überdies 
auffallend, dass sich in der Natur aus zweifellos SiO,-reichen Lösungen, 
wie das ständige Zusammenvorkommen von Phenakit und Quarz zeigt, 
soweit bekannt, niemals das Berylliummetasilicat bildet. 

Verfasser stellte verschiedene Mischungen von BeO und 8:0, her 
und untersuchte die Reaktionsprodukte der innig verriebenen Mi- 
schungen, die durch Behandlung derselben bei verschiedenen höheren 
Temperaturen entstanden waren, auf röntgenographischem und, so- 
weit dies möglich war, auch auf optischem Wege. 

Für die Herstellung der Mischungen wurde Berylliumcarbonat 
(de Haön) und reinste Kieselsäure (Kahlbaum) verwendet. Das Be- 
rylliumcarbonat wurde im Chrom-Nickel-Ofen solange auf etwa 600° 
bis 700° erhitzt, bis Gewichtskonstanz eingetreten war, so dass man 
annehmen konnte, dass das gesamte Carbonat in Oxyd übergeführt 
sei. Die innig vermengten Mischungen von auf solche Weise darge- 
stelltem Berylliumoxyd und von Kieselsäure, deren Wassergehalt vor- 
her bestimmt worden war, wurden nun zunächst bei etwa 700° ent- 
wässert und hierauf daraus unter dem Drucke einer hydraulischen 


| Presse Pastillen gepresst. Durch das Pressen erlangten die Pastillen 


eine solche Festigkeit, dass mit ihnen leicht und bequem hantiert 
werden konnte. 

Zur Verwendung kamen folgende Mischungen von Berylliumoxyd 
und Kieselsäure: 


I. 29-4% BeO, 70-6% SiO,, entsprechend der Formel BesiO;. 


Il. 45-4%, BeO, 54-6%, SiO,, entsprechend der Formel Be,StO,. 
III. 34%, BeO, 66%, SiO,. 


Die aus diesen Mischungen hergestellten Pastillen wurden zu- 
nächst im Platinofen durch je 48 Stunden auf 900° und dann auf 
1000° erhitzt. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen der so behandelten Mi- 
schungen erwiesen sich für alle drei Mengenverhältnisse vollkommen 
identisch. Es waren in allen drei Fällen deutlich die Linien des BeO 
und einer Modifikation von 8SiO,, sehr wahrscheinlich $-Tridymit, zu 
beobachten. Als Vergleichsdiagramme dienten Pulverdiagramme des 
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Berylliumoxyds, die mir Herr W. ZACHARIASEN freundlichst zu diesem 
Zwecke zur Verfügung stellte, und ein Pulverdiagramm von Si0, 
(Kahlbaum), das genau so wie die BeO—Si0,-Mischungen durch län- 
gere Zeit auf 1000° erhitzt worden war. 


1. BeO—Si0,-Mischung, erhitzt auf 1000°. 


57:6 mm. 


Tabelle 1. 
Stäbchendicke: I-lmm. Kupferstrahlung. Es werden nur die 
deutlich ausmessbaren Linien angegeben. 


Cameradurchmesser: 


2. BeO, dargestellt durch Glühen des Berylliumcarbonats (de Haön), 


Cameradurchmesser: 


chen den von W. ZACHARIASEN!) angegebenen. 


578mm. Die beobachteten Linien entspre- 


2 den 





3. SiO, (Kahlbaum), erhitzt auf 1000°. Cameradurchmesser: 57-4mn. 





1 2 3 
Nr. | 
Zoe 2d RL 2d FR 2d a 
| I sität ität Intensität 
a Mitar | ee stttieente 

1 21-4 st. _ _ Ha ı 

2 23:7 st. — —_ 23-5 | st. 

3 28-4 ? Ss. _ _ 28-2 8. 

4 33-2 8. _ —_ 33-3 8. 

5 36-7 88. 36-7 8. 36-7 S8. 

6 37-8 st _- — 37-9 st. 

7 40.6 8.-8t. 41-0 st. BEE —_ 

8 43.3 8. 43-8 8. 43-3 88 

9 46-0 st 46-4 st.-st st. _ = 
10 48-8 8. . _ 48.6 ? 88. 
11 50-6 8. _ 50-4 ? 88 
12 _ - _ _ 51-9 88.-8. 
13 56-4 ss. — _ 55-9 ss 
14 59-8 (diff. st st. 60.2 st. 58-9 ? 8. 
15 62.2 8. —_ _ 61-9 #. 
16 64-2 Ss. 64-4 ss 63-6 8. 
17 67.2 st. _ _ 66-9 st. 
18 70-6 st. — = 70-1 st. 
19 71-9 st. 72.4 st. = - 
20 | 74.6 8. _ —_ 73:9 8, 
21: 76-4 8. . _ 75-9 8. 
22 | 719.5 st. 80.0 st. — - 
23 33-8 8. _ _ 83-4 8.-8t. 
24 85-3 88 85-8 - — — 
25 86-8 st. 7-3 st. _ —_ 
26 88:3 88. 89.0 8. _ _ 
N 91-8 st.st _ —_ 91-1 st. 
28 Be _ 99.7 88. _ - 
29 u: K 102-1 S8 _ Er 
30 104-6 st _ — 104-1 8.-st 
31 118-0 st.st. 118-8 st.st. _ _ 


1) W. ZACHARIASEN, Z. physikal. Chem. 119, 204. 1926. 
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Tabelle 1 enthält die Abstände zusammengehöriger Linien und 


deren geschätzte Intensitäten. Da die Diagramme der drei auf 1000° 
‘ erhitzten Mischungen keine Unterschiede aufwiesen, ist die Anführung 
2 der beobachteten Linien für ein einziges von ihnen hinreichend. Der 
© einzige Unterschied zwischen den drei Diagrammen bestand darin, 
* dass je nach dem Verhältnis BeO: SiO, einmal die Linien des Beryl- 


liumoxyds, das andere Mal die des SiO, kräftiger hervortraten. 
Alle deutlichen Linien, die in den Diagrammen der auf 1000° 


; erhitzten Mischungen auftreten, finden sich, wie Tabelle 1 zeigt, in 
“ den Vergleichsdiagrammen wieder, und zwar in der entsprechenden 
© Intensität. Nur die beiden Linien 10 und 11 sind im Diagramm des 
" siO, nur sehr schwach angedeutet. Es hängt dies wohl damit zu- 
) sammen, dass das Diagramm des auf 1000° erhitzten SiO, wegen 
© kürzerer Belichtungsdauer die Linien durchgehends weniger scharf 
 hervortreten lässt!). Die in den Diagrammen der Mischungen nicht be- 
" obachtete Linie 12 des SiO,-Diagramms dürfte wohl fremden Ur- 


sprungs sein. 

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die auf 1000° erhitzten 
Mischungen und das SiO, kaum eine Andeutung von Doppelbrechung. 
Die Korngrösse scheint also äusserst gering zu sein. 


Daraufhin wurden Teile der drei Pastillen durch 5 Stunden im 


| Platinofen auf 1310° erhitzt. Bei dieser Temperatur war insbesondere 


bei den beiden an BeO reicheren Pastillen starke Sinterung eingetreten. 

Pulverdiagramme der drei so behandelten Mischungen zeigten 
untereinander wieder keine Verschiedenheiten. Ich habe diese Dia- 
gramme mit einem Diagramm des Phenakits von Kragerö verglichen. 
Sie entsprechen diesem, wie Tabelle 2 zeigt, in Art und Intensität der 
Linien vollkommen. Da die drei in Frage kommenden Diagramme 
untereinander gleich sind, genügt wieder die Anführung der an einem 


; von ihnen beobachteten Linien. 


Auch hier sind wieder nur die deutlich ausmessbaren Linien in 
die Tabelle aufgenommen worden. Linien von merkbarer Intensität, 
die einer anderen Krystallart angehören würden als dem Phenakit, 
sind, wie Tabelle 2 zeigt, in den Diagrammen der auf 1310° erhitzten 
Mischungen nicht vorhanden. 

') Zusatz bei der Korrektur. Eine nachträglich mit längerer Expositions- 
zeit wiederholte DEBYE-SCHERRER-Aufnahme des auf 1000° erhitzten SiO, liess 
auch die Linien 10 und 11 ganz deutlich erkennen. ; 


Z. physikal. Chem. 133. 17 
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Tabelle 2. Kupferstrahlung. Cameradurchmesser: 57-85 nm 
Stäbcehendicke: 1-l mm. 


BeO-StO,-Mischung, 1310° Phenakit, Kragerö 








Nr. | 
2d | sität | 2d 20 
in ee RR | u) ABER 

1 25-9 st. 26-0 st. 

2 30.2 st. | 30.2 st. 

3 37-4 st. | 37-4 st. 

4 39.7 A 39.8 8. 

5 42.7 st. 42.8 st. 

6 45-3 st. 45-2 st. 

56-9 8. 57-0 8. 

8 63-3 st, 63-4 st. 

9 67-0 8. 66-9 8. 
10 70-1 8. 70-1 8. 

11 76-7 st.st.st. 76-7 st.st.st. 
12 80-2 st. 80.3 st. 
13 81-4 8. 81-5 8. 
14 82.9 8. 82.9 = 

15 86-3 S. 86-4 8 

16 87-4 8. 87-5 8 

17 104-2 st. 104-3 st 

18 119-2 st. 119-3 st 
19 120.6 8. 120-7 s 


Es erscheint somit einwandfrei nachgewiesen, dass sowohl aus 
der dem Phenakit entsprechenden BeO—Si0,-Mischung als auch aus 
den übrigen, an S?O, reicheren Mischungen bei der angewandten Ten- 
peratur das Berylliumorthosilicat auskrystallisiert ist. Mit der in stür- 
kerem Ausmasse vor sich gehenden Phenakitkrystallisation der an 
BeO reicheren Mischungen dürfte wohl die früher erwähnte, kräftigere 
Sinterung und Härtung der an BeO reicheren Mischungen, die sonst 
angesichts des bedeutend höheren Schmelzpunkts des Berylliumoxyds 
schwer zu verstehen wäre, in Zusammenhang stehen. 

Jene Mischungen, die mehr $iO, enthielten als dem Orthosilicat 
entspricht, lassen trotzdem in den Pulverdiagrammen keine Linien 
von 8iO, erkennen. Dies beruht wohl darauf, dass die Überschüsse 
an krystallinem SiO, zu gering sind, um sich im Diagramm gegenüber 
der Allgemeinschwärzung noch bemerkbar zu machen. 

Unter dem Polarisationsmikroskop erweist sich die auf 1310° eı- 
hitzte, dem Orthosilicat entsprechende Mischung fast vollkommen, 
und zwar ziemlich grob krystallin. Die Splitter der Masse sind aber 
gewöhnlich nicht vollkommen durchsichtig, sondern häufig stark durch 
Einschlüsse getrübt. Die Brechungsexponenten der krystallinen Masse 
sind ungefähr so hoch wie die des Monobromnaphthalins (rn = 1:65); 
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was den Brechungsexponenten des Phenakits (»® = 1:654, e = 1-670) 
entspricht. Die Präparate der beiden an SiO, reicheren, auf 1310° 
erhitzten Pastillen weisen reichlicher isotrope Partien auf, deren Bre- 
chungsexponent rund 1-475 beträgt. 


Andere Teile der drei Pastillen wurden dann durch je 1 Stunde 
im Kohlengriesofen auf 1500° und dann auf 1600° erhitzt. 

Pulverdiagramme dieser Präparate waren durchgehends wieder 
mit Pulverdiagrammen des Berylliumoxyds identisch. Linien einer 
anderen krystallinen Phase konnten daneben nicht mit Sicherheit fest- 


= gestellt werden. Die Ergebnisse dieser Versuche sind aber mit Vorsicht 


zu beurteilen, da die im Ofen sich entwickelnden Gase zweifellos mit 
einzelnen Bestandteilen der Mischungen reagiert haben. Die Masse 
selbst war nach dem Erhitzen im Kohlengriesofen nicht mehr weiss, 
sondern durch und durch grau und schlackenartig. Beim Verreiben 
für die Pulveraufnahmen machte sich deutlicher Carbidgeruch be- 
merkbar. 


Schliesslich wurden gleich zusammengesetzte, vorher nur auf 700° 


erhitzte Pastillen im Acetylen-Sauerstoffgebläse angeschmolzen. Bei 
der folgenden raschen Abkühlung erstarrte die Schmelze zu einer 
weissen, porzellanartigen Masse. Pulverdiagramme dieser geschmol- 
zenen und wieder erstarrten Massen zeigten ebenfalls sehr intensiv 
die Linien des Berylliumoxyds. Andere Linien waren nicht zu beob- 
achten (Tabelle 3). Die Kieselsäure scheint also wesentlich nur in 
glasiger Phase erstarrt zu sein. 

Jene Teile der Pastillen, die, ausserhalb des Bereichs der Schmelz- 
flamme liegend, nicht geschmolzen, sondern kaum etwas gesintert 
waren, lieferten Diagramme, die genau jenen der bei 1000° behandelten 
Mischungen entsprachen (Tabelle 1). Es zeigten sich in aller Deutlich- 
keit die Linien des Berylliumoxyds und der auf 1000° erhitzten Kiesel- 
säure, 

Die geschmolzenen und wiedererstarrten Teile der aus den BeO— 
S:O,-Mischungen hergestellten Pastillen erwiesen sich bei der mikro- 
skopischen Untersuchung im wesentlichen als undurchsichtig. Doppel- 
brechung liess sich nicht sicher feststellen. Wohl aber waren mehr 
oder minder reichlich durchsichtige, isotrope Partien zu beobachten, 
deren Brechungsexponent ungefähr 1-48 betrug, also wiederum höher 
als der Brechungsexponent für Na-Licht (n,, = 1'458) beim reinen 


11* 
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Tabelle 3. Kupferstrahlung. Stäbchendicke: 1-l mm. 

1. BeO—S8i0,-Mischungen im Kohlengriesofen auf 1500° oder 1600 
erhitzt. Cameradurchmesser: 57-6 mm. 

2. Dieselben Mischungen, geschmolzen und rasch abgekühlt. Camers- 
durchmesser: 57-4 mm. 

3. Berylliumoxyd, dargestellt durch Ausglühen des Carbonats. (ı- 
meradurchmesser: 57-8 mm. 

4. Phenakit, Kragerö, geschmolzen und rasch abgekühlt. Camern- 
durchmesser: 57-8 mm. 








1 2 3 4 
Nr. 2dinMilli- Inten- '2dinMilli- Inten- 2dinMilli- Inten- '2dinMilli-, Inten- 
meter sität meter sität meter sität meter sität 
1 40.5 u. 3 0 st. 41-0 st. 40.9 st 
2 43.2 8.-8t. 42.9 8.-St. 43-8 8 43.7 8 -st 
3| 457 st.st. 45-5 st st. 46-4 st.-st.st. 46-3 st.st 
4, 597 st. 59-3 st. 60.2 st. 60.2 st. 
5 | 640 88. _ —_ 64-4 88. 64-3 88. 
6 71-8 st.st. 71-6 st.st. 72.4 st. 72-3 st. 
7ı 795 st.st. 79.3 | st.st. 80.0 st. 80-1 st. 
8 85-3 88. — | — 85-8 8. = = 
9 | 868 st.-st.st. 864 | st. 87-3 st. 87-3 st. 
10 | 885 8.-88. —_— Il — 89.0 8. 88.9 8.-88 
11 99.2 88. —_ | _ 99.7 88. 99.6 58 
12 | 101-6 ss. | _ 102-1 Ss. 102-1 88 


13 | 1183 st.st. 117-9 | st.st. 118-8 st.st. 118-9 st.st 


Quarzglas lag. Nun hat vor kurzer Zeit J. W. GreEIG!) festgestellt, 
dass SiO,-Glas einen gewissen Betrag von BeO, ohne dass Erschei- 
nungen von Nichtmischbarkeit auftreten würden, aufzunehmen vermag 
(die Versuche beziehen sich auf Mengen von 95 Gewichtsprozent iO, 
und 5 Gewichtsprozent BeO). Eine ähnliche Aufnahme von etwas Be0 
dürfte die Ursache für den veränderten Brechungsexponenten des hier 
in Frage kommenden S?O,-Glases sein. Angesichts des Fehlens jeder 
Andeutung von Tridymitlinien ist ja an das Auftreten von Tridymit 
(N. = 1'469, n; = 1:47, n, = 1'473) in feinkrystallinem Zustande 
nicht zu denken. 

Ähnlich verhielten sich optisch die nur etwas angesinterten Teile 
der Pastillen. Doppelbrechende Teile waren auch hier nicht mit Sicher- 
heit festzustellen, obwohl der grössere Teil der Masse, wie die inten- 
siven Linien des BeO und des SiO, in den Pulverdiagrammen zeigen, 
krystallin sein musste. 


1) J. W. GrEIG, Amer. Journ. Science 13, 137. 1927. 
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Des Vergleichs halber wurde auch der Phenakit von Kragerö 
durch längere Zeit auf verschiedene höhere Temperaturen erhitzt. Und 
zwar wurden Bruchstücke von Phenakitkrystallen im Kohlengriesofen 
durch je 1 Stunde auf 1500° und auf 1600° gehalten. Der Erfolg war, 
dass man weder makroskopisch noch mikroskopisch feststellen konnte, 


# dass bei diesen Temperaturen eine Veränderung vor sich gegangen wäre. 
. Im konvergenten Lichte zeigte der so behandelte Phenakit genau so 
7 wie der nicht erhitzte das einachsig positive Interferenzbild. Von einer 
E Einwirkung der sich im Ofen entwickelnden Gase war nichts zu be- 
i merken. 


Daraufhin wurde der Phenakit im selben Ofen durch 1 Stunde 


7 auf 1730° erhitzt. Nun hatten sich die Krystallbruchstücke oberfläch- 
i lich und an den Rissen mit einer dünnen Schicht von einer weissen, 
# undurchsichtigen, ziemlich lockeren Masse überzogen. Bei dieser Tem- 
# peratur scheint also auch beim natürlichen Phenakit eine teilweise 
# Reaktion zwischen dem Phenakitsilicat und den im Ofen sich bildenden 
"Gasen vor sich gegangen zu sein, die zu einer oberflächlichen Zerstö- 
= rung des Silicats führte. Pulverdiagramme dieser lockeren Massen 
: zeigten die Linien des Berylliumoxyds, und daneben ganz schwach die 
@ von unzerstörtem Phenakit. Auch mikroskopisch waren noch Phena- 
= kitreste zu erkennen. 


Im Leuchtgas-Sauerstoffgebläse und im Acetylen-Sauerstoffgebläse 


2 lässt sich der Phenakit leicht zum Schmelzen bringen. Rasch abge- 


# kühlt erstarrt die Schmelze zu einer weissen, porzellanartigen Masse, 


die geradeso wie die rasch erstarrte Schmelze der BeO—Si0,-Mi- 


2 schungen ein Pulverdiagramm ergibt, das nur die Linien des Beryllium- 


2 oxyds zeigt (siehe Tabelle 3, Punkt 4). Unter dem Mikroskop erweist 


sich die erstarrte Masse als sehr stark getrübt und dort, wo sie durch- 
sichtig ist, als isotrop. Daraus geht hervor, dass geschmolzener 


# Phenakit bei rascher Abkühlung zu einem offenbar SiO,-reicherem 
= Glase erstarrt, in welchem kryptokrystallines BeO fein verteilt ist. 


Zusammenfassung. 


Il. Es wird durch Vergleich von DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen ge 
zeigt, dass sich aus innigen Mischungen von Berylliumoxyd und Kiesel- 


 säure sowohl bei einem Gehalt an BeO, welcher der Zusammensetzung 


des Orthosilicats entspricht, als auch bei einem solchen, der mit der 
Zusammensetzung des Metasilicats in Einklang steht, bei Tempera 
turen, die über 1000° und noch unterhalb des Schmelzpunkts liegen 
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als einzig nachweisbare krystalline Verbindung zwischen BeO und $i0, 
das Orthosilicat Phenakit bildet. 

2. Geschmolzener Phenakit und geschmolzene Mischungen von 
Berylliumoxyd und Kieselsäure erstarren zumindest bei rascher Al- 
kühlung zu BeO-haltigem Glas und krystallinem BeO. 

3. Das Berylliummetasilicat konnte auf dem hier eingeschlageneı 
Wege in krystallinem Zustande nicht erhalten werden. Dies und der 
Umstand, dass sich auch aus zweifellos sehr SiO,-reichen Lösungen 
in der Natur, soweit bekannt, stets nur das Berylliumorthosilicat 
bildet, machen es wahrscheinlich, dass Berylliummetasilicat in kry- 
stallinem Zustande nicht stabil ist. Auch nach einer jüngst von 
Verfasser dargelegten Anschauung über die Grundzüge des Baues der 
Silicate!), ist das Auftreten von krystallinem Berylliummetasilicat 
nicht wahrscheinlich. Sowohl 8i** als auch Be‘? haben das B« 
streben, im Krystall je vier O-Partikel in tetraedrischer oder verzerrt 
tetraedrischer Anordnung koordinativ um sich zu gruppieren. Ein 
Anordnung der Gitterbestandteile, die diesem gleichartigen Bestreben 
des Si‘* und Be? Rechnung trägt, erscheint bei der durch die Valen: 
bedingten Anzahl der O-Ionen schwer denkbar. 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse in dieser Mitteilung ge 
bracht wurden, konnten dank des Entgegenkommens des Herrn Prof. 
Dr. V.M. GoLpscHMIpT im Mineralogischen Institut der Universität 
Oslo ausgeführt werden. 

Herrn Prof. Dr. V.M. GoLpDscHMmIpT bin ich auch für sein stetes 
Interesse am Fortgang der Arbeit und für manche wertvolle Ratschläge 
sehr zu Danke verpflichtet. 

Herr Prof. J. SCHETELIG überliess mir für die Untersuchungen 
freundlichst Phenakitkrystalle aus der ihm unterstellten Sammlung 
des Mineralogischen Museums in Oslo, wofür ich ihm auch an dieser 
Stelle danken möchte. 

Dem Rockefeller International Education Board halke 
ich für die Verleihung eines Stipendiums zu danken, wodurch mir ein 
Studienaufenthalt in Oslo und Göttingen ermöglicht wurde. 


1) Ztrblt. Mineral. 1928. 


Göttingen-Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Januar 1928. 
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Experimentelle Beiträge zur Theorie der Sorption. 


(2. Mitteilung über den Mechanismus der heterogenen Katalyse ').) 
Von 
Otto Schmidt. 


(Mit 44 Figuren auf 12 Tafeln.) 


(Eingegangen am 9. 1. 28.) 


I. Sorption und heterogene Katalyse. 


Der Mechanismus der Reaktionen der heterogenen Katalyse, an 
denen Gase beteiligt sind, ist auch heute trotz der intensiven Be- 
arbeitung des Gebiets und trotz seiner Wichtigkeit für die technischen 
Gasreaktionen noch nicht genau bekannt. Der Grund liegt in der 
Kompliziertheit des Vorgangs, bei dem eine Reihe von Prozessen neben- 
einander verlaufen. 

Das Primäre ist hierbei offenbar die Sorption, die durch VAN DER 
Waarssche Kräfte hervorgerufen wird. Diese Sorption bedeutet in 
allen Fällen eine Konzentrationssteigerung, die das Eintreten einer 
chemischen Reaktion erleichtert. 

In vielen Fällen folgt auf die Sorption auch eine Aktivierung des 
sorbierten Gasmoleküls, die häufig die Voraussetzung für das Ein- 
treten der chemischen Reaktion ist. Im Falle der katalytischen Hy- 
drierung glaube ich gezeigt zu haben, dass diese Aktivierung in der 
lIonisation der Reaktionsteilnehmer besteht, hervorgerufen durch die 
starken Kraftfelder des metallischen Katalysators?). 

Der dritte Prozess ist dann die chemische Reaktion selbst, an 
die sich die Desorption der Reaktionsprodukte anschliesst. 

Wir wollen im folgenden den Fall der Einwirkung einheitlicher 
Gase auf feste und flüssige Sorbentien betrachten und zunächst die 
einfachen Gesetzmässigkeiten aufzeigen, die sich bei solchen Sorbentien 


!) 1. Mitteilung: Z. physikal. Chem. 118, 193. 1925. ?) Loc. eit. 
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ergeben, bei denen nur die Wirkung VAN DER Waarsscher Kräfte „ı 
beobachten ist. Wir werden alsdann sehen, wie sich diese Verhältniss 
ändern, wenn wir zu Sorbentien übergehen, die mit den sorbierten 
Gasen chemisch reagieren oder sie ionisieren. 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse über die letzteren Sorptionen 
sind eine weitere Stütze für die schon früher vertretene Auffassuns 
vom Mechanismus heterogener katalytischer Prozesse, insbesondere de 
Prozesses der katalytischen Hydrierung. Wir werden im Kapitel VIII 
hierauf noch zurückkommen. 


Der Ausgangspunkt der Untersuchungen war der Chabasit, der 
bekanntlich in entwässertem Zustand ein sehr grosses Sorptionsver- 
mögen für Gase besitzt und dessen Sorption schon vielfach bestimnt 
worden ist!). 

Der Chabasit gehört, worauf TAmMANN?) aufmerksam machte, zu 
einer Klasse von Mineralien, die beim Entwässern durchsichtig bleiben, 
Wie Herr BrıLı im Laboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
Oppau feststellte, verändert sich das Krystallgitter des Chabasits bein 
Entwässern nicht; die beim Entwässern des Chabasits ent- 
stehenden Poren sind daher von einer ganz ausserordent- 
lichen Regelmässigkeit°). Der Chabasit ist deshalb besonders ge- 
eignet, um die Gesetzmässigkeiten bei der Sorption von Gasen an 
porösen Körpern zu studieren. Andererseits entsteht durch das Ent- 
wässern eine sehr grosse innere Oberfläche. Der untersuchte Chabasit 
von Rübendörfel in Böhmen, dessen Dichte 2-21 betrug, hatte einen 
Wassergehalt von 21-35%, enthielt also pro Gramm 7-2 - 10?! Mole- 
küle 4,0. Setzt man die Fläche eines H,0-Moleküls zu 5-3: 10-16 cm}, 
so ergibt sich eine innere Oberfläche von — 3-8 - 10% cm? unter der 
Voraussetzung, dass monomolekulare Bedeckung vorliegt, während ein 
würfelförmiger Chabasitkrystall mit 1 cm Kantenlänge in kleine Würfel 
von !/, mm Kantenlänge gespalten, nur eine äussere Oberfläche von 
600 cm? ergeben würde, also pro Gramm 2-5 - 10?cm?. Die äussere 
(sichtbare) Oberfläche spielt also gegenüber der inneren keine Rolle. 
Die Sorption findet praktisch nur im Innern statt und ergab für 20° 
und 760 mm Druck folgende Zahlen: 


1) DöLTER, Mineralchemie II, 3. S. 98. SEELIGER, Physikal. Ztschr. 22, 565. 
1921. WEIGEL und STEINHOFF, Z. Kristallogr. 61, 125. 1924. WEIGEL, Chem. Ztrblt. 
1924, II, 2239. ?) TAmMmAnn, Z. physikal. Chem. 27, 323 bis 336. 1898. Poge. 
Ann. 63, 16.1897. 3) Vgl. hierzu die analogen Ausführungen von WEIGEL, loc. cit. 
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Tabelle 1. Gaskonzentration pro Kubikzentimeter Chabasit. 
(Versuch 1.) 





em3/ecm3 Moleküle/em? 





0-8 : 1020 

28-1 7.1. 10% 

34-3 8-6 - 1020 

52.2 1.3.1021 

74-5 1-9. 1021 

80-4 2.1. 1021 

282.0 7.1.1021 

567-0 1-4 - 102 

H50 (dampfförmig).... . 702.0 1-8 - 10°? 


Die Konzentration der sorbierten Gase im Chabasit ist also zum 
Teil sehr beträchtlich. 
Ausser dem Chabasit wurden nun zunächst eine Reihe weiterer 


feinporiger Sorbentien geprüft und es zeigte sich, dass sie in ihrem 


allgemeinen Verhalten dem Chabasit sehr ähnlich sind ; so insbesondere 
Holzkohle und Kieselsäuregel; van BEMMELEN hat gezeigt, dass auch 
beim Kieselsäuregel der Dampfdruck sich kontinuierlich mit dem 
Wassergehalt ändert!). Analoge Beobachtungen hat TammAann beim 
Chabasit gemacht?). Die Sorptionsverbindungen mit Wasser verhalten 


' sich also wie feste Lösungen. 


SEELIGER®) hat vor einiger Zeit darauf aufmerksam gemacht, dass 
die unter den gleichen Versuchsbedingungen von verschiedenen Gasen 
pro Gramm Chabasit sorbierten Mengen proportional den kritischen 


| Temperaturen ansteigen, nur der Wasserstoff machte bei seinen Mes- 
| sungen eine Ausnahme. Die kritischen Temperaturen stehen, wie be- 
| reits GULDBERG®) festgestellt hat, in sehr einfacher Beziehung zum 


Siedepunkt bei Atmosphärendruck, der annähernd gleich ?/, der kri- 


; tischen Temperatur ist; andererseits stehen die absoluten Siedepunkte 


nach der TrouTonschen Regel in enger Beziehung zu den Verdamp- 
fungswärmen, so dass die Beobachtung von SEELIGER letzten Endes 
auf eine Beziehung zwischen sorbierter Menge und Verdampfungs- 


| wärme hinweist. Bei der Nacharbeitung der Versuche von SEELIGER 


zeigte sich, dass auch der Wasserstoff sich der obigen Gesetzmässig- 

!) Z. anorgan. Chem. 18, 233. 1900. 2) Z. physikal. Chem. 27, 323. 1898. Vgl. 
auch LöwENSTEIN, Z. anorgan. Chem. 68, 69. 1909. 3) SeELIGER, Physikal. 
Ztschr. 28, 565. 1921. 4) GULDBERG, Z. physikal. Chem. 5, 374. 1890. 
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keit einfügt. Die Differenz zwischen den Versuchsergebnissen von 
SEELIGER und mir ist vielleicht dadurch zu erklären, dass der Chabasit 
von SEELIGER Metalle der Eisengruppe enthielt, die, wie unten gezeigt 
wird, ein abnorm hohes Aufnahmevermögen für Wasserstoff haben. 
Es zeigte sich nun, dass allgemein für die feinporigen Sorbentien 
für 7 = const. innerhalb des Intervalls 0° bis 150° C bei konstanten 
Druck (P =1 Amp.) die einfache Beziehung gilt, dass der Logarithmus 
der pro Gewichtseinheit des Sorbens aufgenommenen Gasmenge gemäss 
der folgenden Gleichung mit der Quadratwurzel aus der Verdampfungs- 
wärme 7 verknüpft ist: 
loge=aVi —b. ( 


Die Gleichung (1) sagt aus; dass a und 5 für verschiedene Gas 
unter den gleichen Versuchsbedingungen (T, P = const.) für ein 
und dasselbe Sorbens konstant, aber mit den Versuchsbedingungen 
variabel sind. Wie weit die Übereinstimmung im einzelnen geht, 
zeigt die Bestimmung von a und b aus den Werten für Chabasit 
in Tabelle 2 für P=1 und t=20° und 100°C. Bei 20° fallen die 
Werte von N, und CO, bei 100° die von Ar und O, etwas heraus. 
Es zeigte sich aber auch, dass bei Verschiedenheit des Sorbens der 
Verlauf der Sorption sehr ähnlich ist. Bezieht man die Sorption aut 
die gleiche Oberflächeneinheit, z. B. auf die Sorption von 100 cm’ 
Ammoniak bei 20° und 760 mm Druck, so erhält man, wie aus 


Tabelle 2. 








BUSH i ; log e„ — log cı 3erechnet aus 

Sorbiertes Gas | cm3/0.2 g Va, er Va = a b den Mittelwerte 
0.2 g Chabasit bei 20°. (Versuch 2.) 

en 0-3 = .- 0-3 
ET 3-9 0.0588 — 1-479 1:7 
Er 5-5 0-.0617 — 1.524 1-9 
ee 2.1 0.0406 — 1.208 2.1 
res 2.5 0.0422 — 1.242 2-4 
Ben; 6-0 0-.0487 — 1.334 4.0 
RE 11-9 0-.0397 — 1.194 13-2 
0 Fe 9.4 0.0357 — 1.132 15-6 
2 21-0 0.0411 — 1.223 20-6 
or ER 43-0 0.0403 — 1.206 45-9 

Mittel aus den auf der Geraden 

liegenden * Werten ...... 0.0408 — 1.213 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) 





log e„— logcı Berechnet aus 
Vv.-Vha den Mittelwerten 


0.2 g Chabasit bei 100°. (Versuch 2.) 


Sorbiertes Gas | cm3,0.2 g 





0.0492 — 1.650 
0.0521 — 1.697 
0.0229 — 1.266 
0.0298 — 1.364 
0-0422 — 1.551 
0.0436 1.573 
0.0395 — 1-508 
0.0436 — 1.576 
0.0449 — 1.591 
Mittel aus den auf der Geraden 
liegenden * Werten . - 1:606 


Tabelle 3. Sorbierte Gasmenge pro Einheit der Oberfläche. 


(100 cm? NH,, 20°, 760 mm.) 





Chabasit | Chromoxyd | Uranoxyd |Vanadinoxyd entw. Gips 





20° 


0.4 
14-3 
2.4 


_- 4-8 

29.7 29.8 

27-0 29-4 

60-4 62-1 52.8 
100-0 1000 100.0 
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Tabelle 3. (Fortsetzung.) 








Gas Chabasit | Chromoxyd | Uranoxyd | Vanadinoxyd| entw. Gips 
100° 
1: Paar 0-3 _ _ 2.2 2.3 
a 2-8 1-6 _ 2.5 3:3 
AR 3-8 2 6-8 9.7 5-8 
A 09° — — 0-8 2.6 
N Ee 1-4 — _ _ _ 
a nn aa 4-4 -- 1-1 2.0 36 
ii FERREER 19-3 13-8 13-9 8-3 11-5 
a sr is 15-3 8-4 8.2 9.7 6-3 
ER A 30-9 41-0 34 | 22.2 21-7 
Eins 86-0 63-5 565 | 58-3 73-5 


Tabelle 3 ersichtlich ist, für eine Reihe von Sorbentien wie Chabasit, 
Chromoxyd, Uranoxyd, Vanadinoxyd, entwässerten Gips meist nahezu 
übereinstimmende Zahlen. 

Durch Einsetzung der als konstant gewählten Variabeln P und T 
in (1) geht, wie später gezeigt wird, die Gleichung (1) über in 


/ 
Inc= ze +InP+b—InRT. 


In dieser Form stimmt die Formel praktisch mit den Näherungs- 
gleichungen von EUCKEN!) und JAQUET?) überein, wenn man in der 
JaqueErschen Formel 

Q=alı (la) 
setzt. 

Aber die Euckenschen und JAqQuErschen Ableitungen gelten aus- 
drücklich nur für den Fall, dass ‚‚die adsorbierte Menge der Gasdichte 
im Gasraum proportional ist‘, also ‚für hohe Temperaturen oder ge- 
ringe Drucke“ ®). Die vorliegenden und fremden Messungen zeigen aber, 
dass die Formel (1) auch bei Drucken von 1 Atm. und Temperaturen 
von 0° bis 150°C eine befriedigende Übereinstimmung mit dem Experi- 
ment liefert. Ein Blick auf die Isothermen der verschiedenen Gase bei 
0° an Chabasit, die SEELIGER gegeben hat), zeigt, dass die Isothermen 


1) EuckEn, Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 16, 348. 1914. ?) Jaquer, Theorie der 
Adsorption von Gasen. S.7. Bornträger 1925. ®) EuckEn, loc. cit. *) Physikal. 
Ztschr. 22, 565. 1922. 
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@auch im Bereich höherer Drucke (bis 1 Atm.) linearen Anstieg zeigen, 
2 nd zwar die der Gase von niedrigem Siedepunkt, wie He, Ne, N,, O, 
innerhalb des gesamten Druckbereichs, die übrigen Gase nach dem 


(nickpunkt der Kurve; ähnliche Verhältnisse dürften auch bei den 


© iibrigen Sorbentien vorliegen. Die weitgehende Übereinstimmung zwi- 
schen den Versuchsergebnissen und Formel (1) bei Drucken von 1 Atm. 
Sei fast allen Sorbentien ist gleichwohl sehr bemerkenswert. Offenbar 
Est für die Gültigkeit der obigen Formel (1) zunächst lediglich erforder- 
lich, dass keines der zu vergleichenden Gase seinen Sättigungspunkt 
© schon erreicht hat; andere Einschränkungen werden wir indes noch 
kennen lernen. 


EucKEN hat obige Sorptionsgleichung mit Hilfe der hypsometri- 


A schen Höhenformel, Jaquer mit Hilfe des MAxweLL- BoLTzManN- 
schen Verteilungssatzes abgeleitet, eine Möglichkeit, auf die bereits 


EuckEn aufmerksam gemacht hat!). Im folgenden ist eine Ableitung 
auf kinetischem Wege gegeben. Die Anwendung dieses Prinzips 


“führt zu besonders anschaulichen Vorstellungen über die Vorgänge 


bei der Sorption und gestattet, bisher schwer verständliche Erschei- 
nungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse in einfacher Weise 


zu erklären. 


Von den bisherigen Sorptionsformeln ist die bekannteste die 


“FreunpLicHhsche Adsorptionsisotherme; sie gestattet wohl, den Ver- 
= lauf der Sorption eines bestimmten Gases an einem bestimmten Sor- 
bens innerhalb gewisser Grenzen wiederzugeben. Eine Voraussage 


über den Verlauf der Isotherme eines anderen Gases an dem gleichen 


"oder gar an einem anderen Sorbens ist mit Hilfe dieser Formel nicht 
Zmöglich. Auch die JaguErsche Formel gestattet dies nicht, da für 


die Q-Werte der Gleichung (1a) einfache Ableitungen fehlen. @ be- 


Ödeutet im Sinne von JAQUET die Sorptionsenergie, die durch die 
‚Covromgsche Attraktion gespiegelter Ladungen hervorgerufen wird. 
‚Man kann sie wohl aus dem Verlauf der Kurve berechnen, aber ihre 


Grösse muss von Fall zu Fall bestimmt werden und kann nicht, wie 
die Verdampfungswärme A der Gleichung (1) ohne weiteres den Ta- 
bellen entnommen werden. 

Der Nachweis, dass die Formel (1) bei gewöhnlichem Druck gilt, 
ermöglicht die Anwendung dieser einfachen Gleichung in zahlreichen 
praktischen Fällen. 


!) Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 16, 348. 1914. Fussnote. 
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11. Ableitung der Logarithmusbeziehung. 


Wir bestimmen zunächst die Sorptionsarbeit. Die zur Trennuns 
von Molekeln gleicher Art aufzuwendende Arbeit wird bei festen 
Körpern bekanntlich durch die Sublimationswärme, bei flüssigen Kör- 
pern durch die Verdampfungswärme bestimmt. Die Verdampfung- 
wärme steht in sehr enger Beziehung zu der Sublimationswärme, den 
es ist 


a Y 1 TI 
ae (s + RN). a 


In der Gleichung bedeutet A die Verdampfungswärme, o, die 
Sublimationswärme beim absoluten Nullpunkt, S die Schmelzwärme 
und 7, den Siedepunkt bei Atmosphärendruck. Wie GRÜNEISEN') 
gezeigt hat, ist der Wert des Subtrahenten der Gleichung (2) nur 
einige Prozent von o,, so dass man praktisch die Sublimationswärne 
mit der Verdampfungswärme gleich setzen kann. Wir wollen nun in 
Anlehnung an EuCKEN?) annehmen, dass die Arbeit Q zur Trennung 
von Molekeln verschiedener Art in erster Annäherung das geometrische 
Mittel aus ihren Verdampfungswärmen sei. Es ist dann 

Q=VA VA 
oder für den Sorptionsprozess 
Q z VAgas Visorb. —= Mm Yian; 
da Yisor. für ein und dasselbe Sorbens konstant ist. 

Ein Blick auf die hinten mitgeteilte Zusammenstellung der ge 
prüften Gase und Sorbentien zeigt, daß die Symmetrie der Ladungs- 
verteilung der einzelnen sehr verschieden ist. Während z. B. Ammoniak 
und schweflige Säure Dipolcharakter haben und auf Dipole eine poten- 


tielle Energie — -, ausüben?), liegt bei homoiopolaren Gasmolekülen 
= 

wie N,, 0, usw. eine höhere Symmetrie vor®), die etwa der des Würfel: 

entspricht. Metalloxyde und Kohle haben Tetraedersymmetrie ; die 


potentielle Energie Würfel auf Würfel beträgt — u die Fernwirkung 


9? 

: A 

der zugehörigen Kräfte ist also sehr verschieden ; trotzdem sind die 
Konstanten a und 5 der Gleichung (1) unter den gleichen Bedingungen 


!) GRÜNEISEN, Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 10, 326. 1912. 2) Euckes, Ber. 
Dtsch. Physikal. Ges. 16, 349. 1914. Z. Elektrochem. 28, 11. 1912. 3) Handbuch \. 
Phys. Bd. 22, S.443. 4) MEcke, Naturw. 1928. Laut freundlicher Privatmitteilung. 
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praktisch konstant; offenbar wird der obigen großen Differenz durch 
die Bezugnahme auf die Verdampfungswärmen in Formel (1) weit- 


Jsehend Rechnung getragen. 


Wir haben uns, wie das Beispiel des Chabasits gezeigt hat, das 
Sorbens in der grossen Mehrzahl unserer Fälle als eine feinporige 


Substanz vorzustellen, deren Porendurchmesser von der Grössen- 


ordnung des Durchmessers der Gasmoleküle ist, also einige Ängström 
beträgt. Die Sorption an der sichtbaren Oberfläche spielt gegenüber 


' der inneren keine Rolle. 


Wir wollen nun annehmen, dass der feinporige Körper, wie die 


“ Holzkohle, aus Capillaren besteht. Das Modell des Sorbens, das wir 
| uns denken, bestehe aus einem Bündel von Capillaren vom konstanten 


adius o; die Sorption kann somit praktisch nur in den Capillaren 


‚stattfinden und ist bei gegebenem o vom Durchmesser o des Gas- 


moleküls abhängig; ist 20 <o, so kann überhaupt keine Sorption 
eintreten, für 20 — o werden wir schon Beeinträchtigung der Sorption 
durch Klemmen zu erwarten haben; nur wenn 20 >o ist, kann 


| ungestörte Sorption stattfinden. Die Durchmesser der Gasmoleküle 


sind in Tabelle 5 angegeben; soweit zuverlässige Daten fehlen, sind 


' zum Vergleich die Molekularvolumina beim Siedepunkt angezogen. Es 
; ist bemerkenswert, dass die aus der inneren Reibung berechneten 
{| Durchmesser der am häufigsten geprüften Gase: Argon, Stickstoff, 
" Sauerstoff, Methan, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Äthylen und wahr- 
“ scheinlich auch Ammoniak, nahezu gleich und im Mittel 3 A gross sind; 
| der Durchmesser des Wasserstoffmoleküls ist kleiner (2-3 A), liegt aber 


noch nahe an obigem Wert. Wenn nun, wie dies bei den meisten 


; porösen Sorbentien der Fall ist, oe nicht konstant ist, sondern um einen 


Mittelwert 5 schwankt, so wird für den Fall, dass 25 < o ist, die Sorption 


| nicht völlig aufhören, da es dann innerhalb gewisser Grenzen immer 


noch Poren bzw. Capillaren gibt, deren Durchmesser für die Sorption 
ausreicht. Der Effekt wird in diesen Fällen der sein, dass die Sorption 
langsam zurückgeht und nicht plötzlich = 0 wird. Beide Effekte wurden 
beobachtet; sie werden in Kapitel IIIa ausführlich behandelt; der Fall, 
dass von einer bestimmten Grenze an (04 Ä) die Sorption mit 
steigendem o allmählich abnimmt, ist die Regel. 

Für Dimensionen, die kleiner als 4 A sind, bedingt der Umstand, 
dass die Durchmesser der zahlreichen oben aufgezählten Gase nahezu 
gleich gross sind, eine weitgehende Übereinstimmung im Verhalten. 


; Nur der Wasserstoff hat einen nicht unbeträchtlich kleineren Durch- 
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messer; man sollte glauben, dass dies der Grund ist, dass man Wasser. 
stoff von anderen Gasen durch Diffusion durch glühende Platinmetall 
trennen kann. Indes ist dieser Prozess nicht so einfach, da bei der 
Sorption von Wasserstoff durch Platinmetalle Dissoziation erfolgt 
(vgl. Kapitel VIII). 

Der Geltungsbereich der im folgenden abzuleitenden Formeln is 
also daran geknüpft, dass o bzw. ö grösser ist als . 


Für die Ableitung der Logarithmusbeziehung liegt es sehr nahe, 
sich der thermodynamischen Gleichungen zu bedienen. Betrachtet man 
die Sorptionsverbindungen als feste Lösungen, für die das HEnRvsche 
Gesetz gilt, so erhält man nach Eucken!) die Gleichung 2, a 

Inc = 22 +Inp — + const. 
die für T und p = const. und Z, = m jx in der Tat in die obige Glei- 
chung (1) übergeht, wenn das Glied Sr bei den verschiedenen ver- 
glichenen Gasen praktisch konstant ist, was offenbar bei den Versuch:- 
bedingungen der Fall war. 

Zur kinetischen Ableitung der Logarithmusformel nehmen wir mit 
VOLMER?) an, dass die Gasmoleküle an der Oberfläche des Sorben: 
oder in ihm selbst Bewegungen ausführen. Je kleiner die Bewegungen 
sind, um so grösser wird unter gleichen Bedingungen die Zahl der Gas- 
moleküle sein, die auf einem bestimmten Teil der Oberfläche bezw. 
in einem Hohlraum z. B. einer Kapillare Platz finden können. Was 
nun den Mechanismus der Bewegungen anbetrifft, so liegt der Fal 
der Sorption von Gasen durch Flüssigkeiten besonders durchsichtig: 
für diese Fälle gilt, wie weiter unten gezeigt wird, die Logarithmus- 
beziehung in gleicher Weise wie für feste Sorbentien. Der Wärme- 
stoss auf ein gelöstes Gasmolekül ist zu vergleichen mit dem Strom- 
stoss auf ein in einer Flüssigkeit befindliches Ion. Für den letzten 
Fall ist aber die Deutung der Bewegung gegeben: Es handelt sich 
um die Bewegung eines Massenpunktes mit Reibung unter dem Ein- 
fluss einer Momentankraft?). Gehen wir von Flüssigkeiten zu festen 
Kolloiden wie Kautschuk über, dessen Sorption noch eingehend be- 
handelt wird, so können wir diesen wie die festen Sorbentien als 


f. Phys. 


. 


1) MüLLer PovILLET, Lehrbuch d. Phys. Bd. III, Heft 1, S. 772. *) Zeitschr. 
7, 17 (1921.) 3) NERNST-SCHÖNFLIESS. 10. Aufl. Kap. XII. 
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besonders zähe Flüssigkeiten betrachten. Auch hier gilt die Loga- 
rithmusbeziehung und die Vorgänge werden im Prinzip die gleichen sein. 

Wir betrachten also den Weg des Gasmoleküls auf oder in dem 
Sorbens als aus lauter kleinen Strecken zusammengesetzt; jede ein- 
zelne Strecke wird in der Weise zurückgelegt, dass das Gasmolekül 
einen Stoss erhält und nun so lange sich bewegt, bis die ihm durch 
dden Stoss erteilte kinetische Energie durch die Reibung aufgebraucht 
ist. Am Ende des Weges erhält es einen neuen Stoss und so fort. 
Der Vorgang bei flüssigen Sorbentien wird hierbei der sein, dass 
das Gasmolekül sich wie das Ion zusammen mit Flüssigkeitsmolekülen 
bewegt; die Beweglichkeit wird hier wie bei den Ionen in dem Masse 
abnehmen, wie die Komplexe aus Gasmolekül und Sorbensmolekülen 
wachsen ; deren Grösse hängt aber lediglich von der Grösse der Sorp- 
tionskräfte ab; am kleinsten werden demnach die Bewegungen bei 
Gasen mit hohen Verdampfungswärmen sein, denn hier ist Komplex 
und Reibung am grössten ; hier ist dementsprechend auch die sorbierte 
Menge in Übereinstimmung mit obiger Überlegung und der Erfahrung 


2 am grössten. Sind die Sorbensmoleküle wie bei festen Substanzen 
| nur wenig beweglich, so wird unter Umständen das Gasmolekül zum 


nächsten Sorbensmolekül überspringen, wenn der Komplex diesem 
nahe genug gekommen ist. Ist nun s die Grösse der vom Gas- 


molekül zurückgelegten Strecke, so ist gs der jeweils bestrichene 


Raum. Bewegt sich das Gasmolekül in einer Kapillare, in der auf 
dem Durchmesser meist nur ein Molekül Platz hat, so ist hier 48 


durch srg?s zu ersetzen. Dies ist also der in der Zeiteinheit be- 
strichene Raum, wobei die Zeiteinheit diejenige Zeit ist, die zur 
Zurücklegung von s benötigt wird. Wir denken uns jetzt die Be- 


| wegung der Gasmoleküle der Zeit und Richtung nach geordnet, so 


dass die Bewegung überall für alle Gasmoleküle zu gleicher Zeit be- 


2 ginnt und in den Kapillaren in derselben Richtung verläuft. Ist dann 


"= srg?3S das Gesamtvolumen aller Kapillaren, so ist 
y 
co?8 
wenn n die Zahl der sorbierten Gasmoleküle ist und %k einen Pro- 
portionalitätsfaktor bedeutet, der von der Konzentration der Gasmole- 
küle in den Kapillaren abhängt. Für mittlere Temperaturen und 
mittleren Druck dürfte für k der Wert —1 sein. 


Z. physikal. Chem. 133. 18 


— kn, 
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Die Gleichung für die Bewegung eines Massenpunktes mit Rei 
bung lautet: woher, 


Hier ist K die resultierende Kraft, ug die Kraft des Wärmestosss 
f ein Proportionalitätsfaktor, der die Gegenkraft angibt, die auf da 


Massenpunkt wirkt, wenn er sich mit der Geschwindigkeit » = 1 bewegt h 


Wir erweitern mit s und finden 
ugs — fvs = Ks. 


und finden: ® 


1 : ‘ 
9 M ve fvs = 0 
ds 2fs 
Ro zu. - 
dt j1 
2.77 
Ins = N +Ü, (3a 


u 


as l RE 
Hier ist s gemäß (2a) = ‚ wo c, die Konzentration in den Capi- 


laren ist, also a ft 
In, = —- —-+b —O (3b 


uU 
Nun ist f offenbar proportional der Sorptionskraft, die gleich is 
dem Quotienten aus der bei der Sorption geleisteten Arbeit @ und den 


Weg r; also f=n = ‚ wo r den mittleren Abstand des in der Capillare 


sich bewegenden Gasmoleküls von der Wand bedeutet; je grösser dieser 

ist, um so kleiner ist die Reibung, um so grösser die Geschwindigkeit. 

Der Quotient der Gleichung (3b) geht unter Berücksichtigung, das 
a 


t=—,r= ßv ist, über in 
a 
2ft 2nat naa n’a 
BETRETEN Be 
F ß 5 vw? 
wo k die BoLtzmannsche Konstante ist. Gehen wir vom Molekül zun 
2F-t n'’A 


Mol über, so ist Mm Trr 

Nun setzt sich die bei der Sorption geleistete Arbeit A aus zwe 
Teilen zusammen: 1. aus der negativ zu rechnenden Arbeit Q, die 
zur Trennung der Sorptionsverbindung erforderlich ist und die oben 
mit my} bestimmt wurde, 2. aus der positiv zu rechnenden Arbeit, 
die die Wärmestösse der Moleküle des Sorbens an dem Gasmolekil 


Dieser Wert ist in (3b) einzusetzen. 


: 
By 
5 
i 
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leisten und die bei einatomigen Sorbentien (Kohlenstoff usw.) in ma- 
ximo 3 RT betragen. Somit ist her A=— my} +3 RT 


 _aprm 
Inc, =» and me +6". (4) 


In dieser Gleichung ist die Konstante C’ noch zu bestimmen. 
Wenn in (4) die beiden Glieder des Zählers gleich gross werden, kann 
‚E3 eine Sorption nicht mehr eintreten; die Reibung ist alsdann gleich 
© Null und die Gasmoleküle werden sich im Innern des Sorbens bewegen 
| wie ausserhalb; in diesem Falle ist c, = 0’ =c’, wo c’ die Aussen- 
: konzentration ist; also nach Einsetzen der Grenzen 


‚mVYA— 3RT 
n R T 
m’ V’ 


c‚„—= AcdeRT. 


ine = +Inc, (5) 


(6) 


Ersetzen wir nun c’ durch und gehen von c, der Konzentra- 


P 
RT 
tion in den Poren, zu der aufgenommenen Gasmenge pro Gramm 
Sorbens unter Normalbedingungen über, so ist 


mV 
>; 
Die Formel (7) geht für P=1, T = const. in die Formel (1) 


Ine +1InP-+1n 4’— InRT. (7) 


> über; sie lässt sich auch schreiben 


(m VA—KkRT) 
RT 


m' V. 

P 

Rn RT 
Bar® 


P 


ce A RT‘ 


(8) 


' und gilt für feinporige Substanzen in dem oben angegebenen Wir- 


4 kungsbereich. 


Von der Euckenschen Formel für zerklüftete Oberflächen 
C 
eT 
Co Ö 


T 


(9) 


# unterscheidet sich die obige durch das Fehlen von o im Zähler und 


des Exponenten der e-Funktion im Nenner. 


In der Gleichung (3a) stellt s die Reichweite des Gasmoleküls 
dar; wenn s grösser ist als die Länge der Capillare, so wird das Gas- 
molekül unter günstigen Umständen aus der Capillare sich entfernen. 


18* 
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Gehen wir von einem nur aus Capillaren bestehenden Sorbens zı[ 


einem solchen über, in dem sich ausser den nach Art der Capil 
laren umschlossenen Hohlräumen freie Oberflächen mit Ecken uni 
Spitzen finden, an denen der Dampfdruck besonders gross ist. s 


wird die Wahrscheinlichkeit, dass ein Wärmestoss das dorthin gelang: P 
Gasmolekül aus dem Bereich der Sorptionskräfte entfernt, noch vie f’ 


grösser; an solchen Sorbentien werden sich — wenn sie Katalys. 


toren sind — besonders inaktive wie aktive Stellen finden. Letzter 


sind offenbar die Stellen längster Verweilzeit. Es ist sehr wahr. 
scheinlich, dass die Beobachtungen von DEew und TAYLor!) in diesen 
Sinne zu erklären sind: aktive Stellen des Katalysators sind räun. 
lich in obigem Sinne für die Sorption besonders günstige Stellen, 
wobei unter Umständen besondere Feldwirkungen hinzukommen (z. B. 
Ionisierung des Wasserstoffs, siehe unten). Voraussetzung für diex 
sekundären Prozesse ist natürlich, dass die Verweilzeit länger ist alı 
die lonisierungszeit. 

Es sei noch eine kurze Überschlagsberechnung zu (8) gegeben; 
in diesem Ausdruck bedeutet myi die durch Vigor. VAc,, dargestellte 
Arbeit. Nehmen wir an, dass das Sorbens ein einatomiger fester 
Körper sei und einen Siedepunkt von etwa 2000° hat, so hat m nacı 
der Trouronschen Regel einen Wert von etwa 210 cal. Die Differen 
von my) —3 RT wird also für Wasserstoff und Neon für Tempers- 
turen von etwa 240° bzw. 450°C = 0; auch für Gase mit einen 

mVYA—3RT 


grösseren / wie z. B. Stickstoff, wird RT bei diesen Ten- 


peraturen sehr klein; eine Sorption kann in diesem Bereich in UÜber- 
einstimmung mit der Erfahrung praktisch nicht mehr stattfinden. 


Eine vorzügliche Übereinstimmung zwischen Beobachtung uni 
Theorie [Gleichung (1)] ergeben vor allem die inerten Sorbentien, die 
starke Sorption zeigen, wie entwässerter Chabasit, Kohle, Kieselsäure. 
insbesondere auch die Versuchsergebnisse von Trrorr und DEWwAaR? an 
Kohle bei 0°, wie aus der Tafel 6, Fig. 1 und 2 hervorgeht. Eine sehr gute 
Übereinstimmung mit der Theorie zeigen auch die von VENABLE und 
Fuwa?®) bei Kautschuk für die verschiedenen Gase gefundenen Sorp- 
tionswerte (Tafel 6, Fig. 3). Die Abweichungen sind in den meisten 
Fällen gering; wenn man berücksichtigt, wie ausserordentlich schwierig 


1) Dew und Tavror, J. physic. Chem. 31, : 1927. 2) Phys. Ztschr. 2, 
567. 1921. 3) VENABLE und Fuwa, J. Ind. Eng. Chem. 14, 139. 1922. 
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es ist, die Oberfläche an ein und demselben Sorbens bei aufeinander- 
folgenden Versuchen mit verschiedenen Gasen konstant zu halten, 
oder bei verschiedenen Stücken des gleichen Sorbens vergleichbare 
Oberflächen zu finden, die Sorbentien bei jedem Versuch völlig von 
den vorher verwandten Gasen zu befreien und das Gleichgewicht, das 
sich zum Schlusse sehr langsam einstellt, wirklich zu erreichen, sowie 
jegliche Veränderung der Gase bei der Berührung mit den Sorbentien 
auszuschliessen, so kann man wohl sagen, dass die Formel (1) durch 
die Versuchsergebnisse eine weitgehende Bestätigung erfahren hat. 
Nur die Sorption von Wasserstoff ist bei den katalytisch wirksamen 
Metallen, insbesondere den Metallen der Eisen- und Platingruppe, 
abnorm gross. Auf diese und andere Ausnahmen wird noch einzu- 
gehen sein. 

Wir betrachten nun folgenden Fall. Wir vergleichen zwei ver- 
schiedene Gase an dem gleichen Sorbens bei dem gleichen Druck 
bei zwei verschiedenen Temperaturen. Dann haben wir je zwei ver- 
gleichbare Wertereihen für 7, und T',;: 

r, 
& 
aVi,b aViA,b ride, 
Setzen wir die Werte in die Gleichung (l) nce=aV}—b ein, 


so erhalten wir 


(a — a’) (VA, — V’) 


(10) 


Nun ist, wie aus Tabelle 2 hervorgeht, die Differenz (a — a’) 
sehr klein, so dass in Gleichung (10) © praktisch konstant und 
gleich 1 ist, insbesondere wenn A und A, nicht weit voneinander 


liegende Werte besitzen. 


Die Gleichung (10) zeigt also, dass die Isobaren verschie- 
dener Gase an ein und demselben Sorbens dadurch ge- 
kennzeichnet sind, dass die Quotienten ihrer Ordinaten 
(der c-Werte) für verschiedene, unter sich gleichen Tem- 
peraturen ein konstantes Verhältnis besitzen. Die Kurven- 
flächen sind einander ähnlich, und dies ist offenbar der Grund, dass 
die Gleichung (1) unter den gleichen Versuchsbedingungen für alle 
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Gase von entsprechendem A und o am selben Sorbens gilt. Ein Blick auf 
die Kurventafel von Chabasit (Tafel 1, Fig. 1), Kohle, Kieselsäure, zeigt 
die Ähnlichkeit der Kurven schon rein qualitativ und die folgende 
Tabelle (4) zeigt auch quantitativ, wie weit die durch die Gleichung (10) 
verlangte Konstanz von C bei den Versuchen bestätigt worden ist: 


Tabelle 4. 
Gassorption e in Kubikzentimeter an 0:2g Chabasit. 
(Versuch 3.) 








1 2 3 4 B) | 6 7 
- | — _ nn — - 
> | Ca | "0 50 °/*100 100°  C1ooc/Ciso- Cr 
1 er 17-4 1.39 12.5 1-84 6-8 1-94 3-5 
2 N 6-1 1-69 3.6 1.89 1.9 1-75 1-1 
2 5-5 1-67 33 1.94 1:7 1:89 0.9 
ER 38 1.58 2-4 2.0 1.2 2.0 06 
a 2.6 1-73 157) 25 0:6 2.0 0:3 
ee 2.0 1.54 1.3 2.1 0-6 2.0 0.3 


Man sieht ohne weiteres, dass die Quotienten der Zahlen der 
Rubriken 2, 4 und 6 mit Ausnahme eines Wertes beim Sauerstoff. 
der herausfällt, praktisch konstant sind. 


Ill. Einschränkung der Logarithmusbeziehung. 
a) Einfluss des Molekularvolumens. 


Nachdem die Logarithmusbeziehung bei einer grossen Anzahl von 
Sorbentien durch den experimentellen Befund bestätigt worden war. 
war es anfangs höchst überraschend, dass beim entwässerten Chabasit 
eine ganze Reihe von Gasen bzw. Dämpfen, nämlich Propylen, Buta- 
dien, Butylen, Butylalkohol, Äther, Benzol und Hexamethylen (bei 
Flüssigkeiten oberhalb des Siedepunkts) eine viel zu geringe, oder gar 
keine Sorption zeigten. Äther, Benzol und Hexamethylen wurden in 
Dampfform überhaupt nicht sorbiert. Dass Äther und Benzol von 
Chabasit nicht sorbiert werden, haben auch WEIGEL und STEINHOrF 
festgestellt!), die weiter auf die Nichtabsorbierbarkeit von Aceton auf- 
merksam machten. Aceton hat ein Molekularvolumen von 77-5 und 
einen o-Wert von 38 - 10 ®, gehört also nach Tabelle (5) zu den nicht 


ı) Z. Kristallogr. 61, 125. 
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Tabelle 5. 
Aufnahme von Gasen durch entwässerten Chabasit. 





Aufgenommene Menge Gas 
pro 0.2 g entwässert. 
'orme Be: o+109 | ® P “or 
Formel Chabasit bei 100° und 760 mm 


gef. ber. 





_ 37.0 
294) 0-6 
284 0-4 1-3 
234) 0-1 0-1 
314 1.2 1.0 
3214 1.6 1-2 
324 13-3 17-0 
28.35) 1.9 2.5 
32.95 8-3 10-3 
36-04 
39-95) 6-6 12.4 
4.0 29.7 
0-8 64-4 
1.4 72-4 
0.0 251 
(4H,OH | 0-3 407 
0 AN) | 0.0 126 
0.0 251 


oder schwer sorbierbaren Substanzen. Wie aus der Tabelle 5 hervor- 
geht, zeigen sich Abweichungen von der Formel (1) von einer bestimm- 
ten Grösse des Molekularvolumens bzw. des Durchmessers o des be- 
treffenden Gases ab. Bis Äthylen, dessen Molekularvolumen 44-0 be- 
trägt, ist die Aufnahme normal. Das Propylen, dessen Molekular- 
volumen 67 beträgt, zeigt eine Sorption, die nur etwa 13%, der be- 
rechneten beträgt, beim Butylen und Butadien beträgt die Sorption 
nur noch etwa 1%, und von da an ist sie praktisch gleich Null®). Äthan 
steht hiernach an der Grenze, seine Sorptionszahlen an einer Reihe von 
Sorbentien fallen häufig zu klein aus. Der Grund für diese Erscheinung 


!) Interpoliert nach experimentellen Daten oder der Korrschen Regel. ?) Ex- 
perimentell bestimmt. 3) Z. physikal. Chem. 131, 57. *) Aus RorTH und SCHEEL, 
Konstanten der Atomphysik. S.20. 5) Aus Handbuch der Physik XXII. S. 409. 
Werte wahrscheinlich zu klein. ®) Im Gegensatz zu den Gasen vom Molvolumen 
bis etwa 50 erfolgt bei den Gasen von grösseren Molvolumen wie Propylen 
die Gasaufnahme sehr langsam. 
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ist, wie wir oben ausgeführt haben, darin zu suchen, dass die Poren 
des entwässerten Chabasits ganz bestimmte Dimensionen haben und 
infolgedessen Gasmolekülen gegenüber wie eine Leere!) wirken, 


Wir ziehen aus dem experimentellen Befund den Schluss, dass 
die Poren des Chabasits einen Durchmesser haben, der nach obigem 
ungefähr dem der Wirkungssphäre des Äthylens entspricht und 3:5 Ä 
beträgt. Es ist sehr bemerkenswert, dass die Hemmung der Sorption 
lediglich durch die Grösse des Molekularvolumens bestimmt wird, dass 
dagegen der Bau des Moleküls, ob Kohlenstoffkette (Butadien, Bu- 
tylen, Butylalkohol) oder Kohlenstoffring (Benzol, Hexamethylen), 
ohne merkbaren Einfluss ist; das lässt auf eine annähernd 
kugelförmige Gestalt des Wirkungsbereichs der Moleküle 
schliessen. 

Es ist begreiflich, dass bei anderen Sorbentien, wie bei Gips, Vanadin- 
oxyd, Uranoxyd, Holzkohle, amorpher Kieselsäure, den Mischungen | 
und 2 (Tafel 1, 2, 3, 9) eine typische Leerewirkung nicht beobachtet 
wurde, denn hier sind die Durchmesser der inneren Hohlräume nicht 
wie bei dem entwässerten Chabasit durch die Krystallform scharf 
definiert, sondern wechseln in weiten Grenzen ?). In vielen Fällen hört 
jedoch vom Propylen an die Übereinstimmung mit dem Logarithmus- 
gesetz auf; die Sorption bleibt mit wachsendem Molvolumen immer 
stärker hinter der Berechnung zurück; während sie aber beim ent- 
wässerten Chabasit von einem bestimmten Molvolumen an (etwa 9) 
praktisch gleich Null ist — Äther und Benzol werden überhaupt nicht 
sorbiert — ist dies bei den übrigen Sorbentien nicht der Fall; die 
Sorption wird zwar durch wachsendes Molvolumen verringert, aber eine 
typische Leerewirkung tritt nicht ein, und so ist z. B. die Sorption 
von C,H; bzw. C,H, bei entwässertem Gips, Mischung 1 und 2, zwar 
nicht normal, aber noch sehr beträchtlich; die starke Sorbierbarkeit 
von Benzol, Äther durch Kohle ist ja bekannt. Dass die Sorption 
bei festen Sorbentien mit steigendem Molekularvolumen abnimmt, 
haben Lam und CooLipGE bei der Sorption von Dämpfen an Tier- 
kohle schon vor einigen Jahren festgestellt?). Geht man von festen, 
feinporigen, anorganischen Substanzen zu organischen Kolloiden, wie 


1) Unter „Leere‘‘ ist das in der Technik vielfach benutzte Messgerät „‚Loch- 
leere‘‘ verstanden. 2) Bei der aktiven Kohle fand CARsTEns Porendurchmesser 
von 5:10 ” cm, mehr als zehnmal grösser als die des Chabasits, doch sind dies- 
wahrscheinlich Maximalwerte. Z. angew. Chem. 34, 389. 1921. 3) J. Amer. Chem. 
Soc. 92, 1146. 1920. Vgl. auch RıpEar, Surface Chemistry Cambridge 1926. S. 149. 
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dem Kautschuk, über, so verschwindet die starre Fixierung der Poren- 
durchmesser, wahrscheinlich sind diese auch grösser; jedenfalls wurde 
beim Kautschuk bei Sorption und Diffusion bei den Gasen SO,, C,H, 
C,Hs, CH;Cl, C,H,Cl keine Abweichung von der Formel (1) bzw. 
der auf Grund dieser ermittelten, sehr ähnlichen Diffusionsformel 


\ (siehe unten) gefunden (Tafel 6, 12), während Chabasit schon für 


C,H, C,H, praktisch kein Sorptionsvermögen mehr zeigt. 

Bei Flüssigkeiten (Äthylalkohol), bei denen es keine fixierten 
Poren mehr gibt, entsprach die Sorption bis zu Gasen vom höchst 
geprüften Molekularvolumen (S0,. C,H,C!) der Formel (1); wir werden 
darauf noch näher eingehen. 


. b) Sättigungserscheinungen. 
Der Aufnahmefähigkeit von Gasen durch feinporige So:bentien 
ist eine Grenze durch das Porenvolumen gesetzt. Vergleicht man 


“ beim Chabasit die aufgenommene Wassermenge mit der bei —15° 


aufgenommenen Menge Ammoniak im Sättigungszustand, so ergibt 
sich, dass sie dem Volumen nach praktisch gleich sind. Pro Gramm ent- 
wässerten Chabasit werden 0-258g bzw. cm? Wasser aufgenommen, 
während sich aus den aufgenommenen Ammoniakvolumen unter Vor- 
aussetzung einer Dichte von 0:69 0:29 cm® Ammoniak ergeben. Offen- 
bar ist das spez. Gewicht des Ammoniaks aber in diesen Capillaren 
unter dem Einfluss der Oberflächenattraktion ein grösseres, so dass 


’ die Zahlen für das Volumen der Hohlräume des Chabasits, wie sie sich 


aus der Wasser- und Ammoniakbestimmung ergeben, identisch sind. 


ec) Einschränkungen der Logarithmusbeziehung bei Sorbentien, 
an denen chemische Reaktionen sich vollziehen. 


Besondere Verhältnisse werden vorliegen, wenn die Möglichkeit 


| vorhanden ist, dass das sorbierte Gas nicht nur sorbiert wird, sondern 


auch chemisch reagiert. Ein ‘solcher Fall liegt bei der Einwirkung 
von Kohlensäure auf Erdalkalioxyde vor (Tafel 7). Die Erdalkalioxyde 
verhalten sich im übrigen anderen Gasen, wie Stickstoff, Sauerstoff, 
Chlor, Kohlenwasserstoffen, gegenüber vollkommen normal. Die reine 
Sorption erfolgt — anscheinend auch bei der Kohlensäure — nach 
dem Logarithmusgesetz. Die Einwirkung von Kohlensäure auf Mag- 
nesiumoxyd und Caleiumoxyd verläuft bei Temperaturen von 0° bis 
150° sehr ähnlich. Es findet Sorption statt, die mit steigender Tem- 
peratur zurückgeht. Bei etwa 175° setzt jedoch beim Kalk eine all- 
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mählich sich steigernde, schliesslich sehr starke Aufnahme der Kohlen- 
säure ein. Aus dem umkehrbaren Sorptionsprozess ist eine unter den 
Versuchsbedingungen nicht mehr umkehrbare, freiwillig ablaufend: 
Reaktion geworden. Bei Magnesiumoxyd ist dies nicht der Fall 
Der Grund des verschiedenen Verhaltens der beiden Oxyde gegen- 
über gasförmiger Kohlensäure liegt offenbar in der verschiedenen 
Wärmetönung des Prozesses der Carbonatbildung. | 


IV. Sorption von Gasen in Flüssigkeiten. 

Ehe wir uns zu den Metallen wenden, betrachten wir zunächst 
die Sorption von Gasen in Flüssigkeiten. Auf Tafel 8 sind die Sorptions- 
kurven für Alkohol und Wasser angegeben, von denen die ersten der 
Arbeit von CArıus!), die zweiten nach den Tabellen von Laxvorr- 
BÖRNSTEIN berechnet sind. Man sieht, dass die Logarithmusbeziehung 
um so besser stimmt, je kleiner die Dielektrizitätskonstante des Lö- 
sungsmittels ist. Die Übereinstimmung beim Alkohol ist viel besser 
als bei Wasser. Bei Wasser folgen nur die Edelgase und die Mono- 
olefine der Logarithmusbeziehung, während die Paraffine etwas zu ge- 
ringe Sorption zeigen und Gase, die mit Wasser Ionen liefern, wie 
Kohlensäure, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, schweflige Säure viel 
zu stark sorbiert werden, um so stärker je grösser ihre Ionen- 
konzentration unter den Versuchsbedingungen ist. Eine starke 
Exaltation zeigen auch Stickoxydul und die Halogene in Wasser. 
N,O gehört wie die Halogene zu den Gasen, die leicht Elektronen 
addieren; die Zahl n der Stösse beträgt beim Stickoxydul 0-6 - 10' 
bis zur Anlagerung des Elektrons, bei Chlor 2-1 10%, während sie 
bei Wasserstoff und Stickstoff unendlich gross ist?2). Die Leichtig- 
keit der Aufnahme negativer Ladungen erklärt wohl bei diesen 
Gasen die Exaltation in Wasser. Ähnliche Verhältnisse liegen mög- 
licherweise bei Acetylen vor. Freilich fällt der sich annähernd 
normal verhaltende Sauerstoff mit seiner grossen Elektronenaffinität 
aus der Reihe heraus. Die Exaltationen sind offenbar darauf zurück- 
zuführen, dass die Q-Werte unserer Logarithmusgleichung durch die 
Hydratationswärme der gebildeten Ionen eine stärkere Erhöhung 
erfahren. Daher werden beim Wasser die Ionen liefernden Gase be- 
sonders stark sorbiert. 


1) Carıus, Ann. Phys. 94, 129. 1855. Ann. Chim. Phys. (3) 47, 418. 1856 
2) Vgl. Handbuch der Physik XXII. S. 375. 
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V. Sorption von Gasen durch Metalle. 
Wenden wir diese Resultate auf die Lösung von Gasen in Metallen 
an. so finden wir folgendes, wie sich aus den Tafeln 8 bis 11 ohne weiteres 
ergibt. Metalle mit kleinem Ionenradius und hoher Elektronenbe- 


setzung in der Aussenschale, die mehrwertige Ionen liefern, wie Nickel, 


zeigen ein ganz besonders grosses Sorptionsvermögen für Wasserstoff 


4 (Tafel 8, Fig. 3, 4), der in manchen Fällen noch stärker sorbiert wird als 
= Ammoniak, das sonst an der Spitze der hier untersuchten Gase steht. 
“ Diese Exaltation ist von einer ganz anderen Grösse als die geringfügigen 
| Erhöhungen, die sich häufig bei Wasserstoff finden und durch seinen 
© kleinen Moleküldurchmesser erklärt werden können. Auch die Sorp- 
| tion der Kohlensäure liegt hier über der des Ammoniaks und ist 
] aussergewöhnlich gross. Wir schliessen aus Analogiegründen mit Rück- 
‘ sicht auf das Verhalten des Gassorption in Wasser, dass das Nickel 
| eine besonders hohe Dielektrizitätskonstante besitzt und der Wasser- 
“ stoff in ihm ionisiert ist, so dass die Exaltationen des Wasserstoffs 


auf einer CovLoMBschen Attraktion der gelösten Wasserstoffionen be- 
ruht. Mit abnehmendem Ionenradius nimmt die Ionisation für Wasser- 


| stoff ab, wie ich das bereits früher ausgeführt habe!). Mischungen 


von Nickel mit Eisen, das einen grösseren Ionenradius als das Nickel 
besitzt, zeigen demnach eine geringere Sorptionsfähigkeit für Wasser- 
stoff. Auf den Tafeln 9 und 10 sind die Resultate der Sorption der 
verschiedenen Gase an den Mischungen 1 bis 3 wiedergegeben. Die 


‘ Mischungen hatten folgende Zusammensetzung: 


Tabelle 6. 





Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3 





100 Teile Nickel 100 Teile Nickel 100 Teile Nickel 
100 „ Eisen | Eisen 100 „ Eisen 
27. Aluminium | 2.7:„ Aluminium 2.7 „ Aluminium 
1 „  Barium | Barium „  Barium 
| Vanadin i . Vanadin 


Die Mischungen waren in der Weise erhalten worden, dass die 
genannten Elemente in Form ihrer Oxyde oder Hydroxyde gemeinsam 
gefällt und dann im Wasserstoffstrom reduziert wurden; nur das 
Vanadin wurde in Form von Vanadinsäure vor der Reduktion zu- 


') Z. physikal. Chem. 118, 193. 1925. 
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gegeben. In all diesen Mischungen ist der Gehalt an Nickel unter 
50%; der Rest ist Eisen und wechselnde Mengen von anderen Sub- 
stanzen. Die Exaltation des an diesen Mischungen sorbierten Wasser- 
stoffs nimmt mit abnehmendem Nickelgehalt ab. Die Sorption aller 
übrigen Gase erfolgt mit geringfügigen Abweichungen dem Logarith- 
musgesetz. In völliger Übereinstimmung mit den obigen Ergebnissen 
stehen die an solchen Metallen, welche keine Hydrierungskatalysatoreı 
sind und somit nicht unter die obige Definition bezüglich der Anord. 
nungen der Ladungen und der Grösse der lonenradien fallen. Solch: 
Metalle sind z.B. Aluminium und Silber, letzteres erhalten durch 
Reduktion von Silberoxyd mit Wasserstoff bei 300° bis 340°. Die 
Sorption an diesen Metallen ist normal auch für Wasserstoff, dessen 
geringfügige Exaltation noch innerhalb der Fehlergrenze liegt; die 
Sorption wird hier bei allen untersuchten Gasen durch die Logarithmu: 
beziehung wiedergegeben (Tafel 10, 11). 


V1. Diffusion. 


Von der Sorption wenden wir uns zur Diffusion. Diese beiden 
Prozesse hängen offenbar eng miteinander zusammen. Wir betrachten 
die Diffusion durch eine Membran, auf deren einer Seite (Begrenzungs- 
fläche E,) der Druck P,, auf deren anderer Seite (Begrenzungsfläche E;) 
der Druck P, herrscht. Es sei P,> P,. Bei der Diffusion finden 
nun folgende Vorgänge statt: 


l. Sorption an der Ebene E,, 
2. Diffusion von E, >E,, 
3. Desorption an der Ebene E,. 


Wir wählen eine dünne Membran aus einem Stoff, der sehr leicht 
und kräftig sorbiert, wie Kautschuk. Die Geschwindigkeit des Pro- 
zesses 1 dürfen wir bei höheren Konzentrationen als sehr beträcht- 
lich betrachten. Die Geschwindigkeit des Prozesses 2 ergibt sich aus 
dem ersten Fıickschen Gesetz. Dieses lautet: 

ds Öc 
=D-—g. 
dz dx 7 

Nach Übergang vom Differentialquotienten zum Differenzen- 

quotienten finden wir die in der Zeiteinheit diffundierte Menge 


(12) 


— 6 
proportional dem Querschnitt q, dem Konzentrationsgefälle Bu 


und der Diffusionskonstante D, die mit dem sorbierten Gas variiert. 
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‚ i i G— b 
Querschnitt, Konzentrationsgefälle ? und Temperatur waren 


unter den Versuchsbedingungen konstant und es zeigte sich, dass D 
für dasselbe Sorbens in gewissen Grenzen (für nicht zu grose Differenzen 


für A) annähernd konstant war. Die Konzentration an den beiden 


Ebenen E, und E, im Falle des Gleichgewichts ist durch die Sorptions- 
gesetze gegeben. Das Sorptionsgleichgewicht stellt sich im Falle des 
Kautschuks sehr rasch ein. Es sind die Konzentrationen für die Drucke 


© P, und P, durch die Gleichungen bestimmt: 


Da z, x, (P,— P,) der Gleichung (12) unter den Versuchsbedin- 
Ü gungen konstant waren, so ist, wenn wir für (P,— P,) P’ setzen: 


d.h. die Diffusion verläuft unter diesen Bedingungen nach dem 


; gleichen Gesetz wie die Sorption. Wir verwenden auch hier die ver- 
' einfachte Formel und finden für 7, P’ = const.: 


In S um BVi 3 Ü. (13) 


Die Resultate für die verschiedenen Gase an einer Kautschuk- 


| membran bei den Temperaturen 20° bis 90° sind auf Tafel 12 
| wiedergegeben und es zeigte sich, dass die obige Formel für Gase 
| mit nicht zu weit auseinanderliegenden A-Werten die experimen- 
 tellen Ergebnisse befriedigend wiedergibt. Namentlich bei Tempe- 


raturen von 65° und 80° ist die Übereinstimmung gut und gilt hier 


| fast ohne Einschränkung. Vor allem ergibt sich, dass, wie auch die 


Formel verlangt, die Gase von höherem 4, das ist auch von höherem 
Siedepunkt, eine wesentlich stärkere Diffusion zeigen als die mit nie- 
drigem Siedepunkt. Innerhalb der Reihe ist das Gesetz also erfüllt; 
aber die Diffusion steigt mit wachsender Temperatur, und hierin 
kommt zum Ausdruck, dass mehrere Vorgänge sich übereinander 
lagern, die Sorption, die mit der Temperatur fällt und die Desorption, 
die, wie die eigentliche Diffusion, mit der Temperatur steigt. 
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V1I. Experimentelle Ergebnisse. 

Es wurde die Sorption bei folgenden Gasen bestimmt: Wasser. 
stoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Argon, Sauerstoff, Methan, Äthylen, 
Äthan, Stickoxydul, Acetylen, Kohlensäure, Ammoniak, Chlor, Buta. 
dien, Butylen, Butan; ausserdem wurden beim Chabasit noch ein: 
Reihe höher molekulare Gase untersucht. Die uns hier interessierende 
physikalischen Daten dieser Gase sind auf Tabelle 7 angegeben. 


Tabelle 7. 
Molare Verdampfungswärme der geprüften Gase. 








Gasart | Kp. absolut 7 yi 
FREE I 20-4 228 15-1 
NE 17-3 1250 35-3 
EN 83-0 1360 36-9 
TR 86-1 1430 37.8 
ESSEN BBETE 92 ! 1520 39-0 
2 Br 109 1890 43.6 
OR 2 Pe 171 3280 57.3 
"BEE 180 3490 59-1 
ne 182.5 3560 59.7 
GEh....: 189.0 3700 60-8 
3 6 FE 195 3850 62-1 
a 43 223 4516 67.2 
> ERRER 239-5 4950 70-4 
2 RENTE 263 5570 74-6 
GH (9)... 274 5760 75-9 
GHß.:... 274 5760 75-9 


Die Berechnung der Verdampfungswärmen erfolgte nach der revi- 
dierten TRoUToNschen Regel!). 

Von Sorbentien wurden folgende poröse oder feinverteilte Sub- 
stanzen geprüft: 

Silicate, Sulfate, saure und neutrale Oxyde, Elemente, nämlich: 
entwässerter Chabasit, entwässerter Gips, Chromoxyd, Vanadinoxyd, 
Uranoxyd, Kieselsäure, Kohle. 

Typisch basische Oxyde wie Magnesia und Kalk. 

Feinverteilte Metalle: Nickel, Eisen, Aluminium. 

Die Ergebnisse der Versuche über die Sorption sind in Tafel 1, 2, 
3, 7 bis 10, die Resultate der Berechnungen in Tafel 4, 5, 6, 7, 8 und 
11 wiedergegeben. 


1) NernstT, Theoretische Chemie. 15. Aufl. S. 317. 
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Als Apparatur wurde die von SIEVERTS beschriebene benutzt, 
in der die Sorptionsmessungen nach dem Prinzip des Gasthermometers 
ausgeführt werden!). Alle Sorptionsmessungen wurden bei steigender 
und fallender Temperatur vorgenommen. Die Kurvenpunkte bei stei- 


sender Temperatur sind durch ®, bei fallender durch + gekenn- 


zeichnet. Für den Fall, dass sich Differenzen zwischen dem steigenden 
und abfallenden Ast ergaben, wurde für die sorbierte Menge der 


Ö Mittelwert genommen. Alle Angaben über die sorbierte Volumina 
“beziehen sich auf 20° und 760 mm Druck. 


Die bei der Untersuchung verwandten Gase waren sehr sorgfältig 


unter Benutzung der Vorschriften in Moser, Reindarstellung von 
\Gasen, gereinigt, sie waren zum grossen Teil nach der chemischen 


Reinigung verflüssigt und dann durch fraktionierte Destillation weiter 


gereinigt worden. 


Alle Versuche wurden bei praktisch gleichem Druck (etwa 760 mm) 


|ausgeführt. Da manche von den Gasen, wie Äthylen, Acetylen, Am- 


moniak, bei erhöhter Temperatur von feinverteilten Stoffen, insbe- 
sondere von Metallen verändert (polymerisiert, dehydriert) werden, so 
wurde durch den Verlauf der Kurve, Wiederholung des Versuchs usw. 


in diesen Fällen festgestellt, ob eine solche Veränderung eingetreten 


war oder nicht; nur die einwandfreien, unter Umständen nur die bei 
niedrigen Temperaturen ausgeführten Versuche wurden benutzt. Mass- 


“ gebend für die Zuverlässigkeit der Bestimmung war die völlige Ab- 
 pumpbarkeit der sorbierten Gase. Es wurde darauf geachtet, dass 
|bei der Prüfung verschiedener Gase am gleichen Sorbens am Ende 
einer Versuchsserie bei etwa 300° bis 400° praktisch alles Gas des 
| letzten Versuchs abgepumpt wurde. Ferner wurden nacheinander 
| niemals Gase geprüft, die leicht miteinander reagieren, wie Sauer- 


stoff und Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenoxyd, Sauerstoff und 


| Ammoniak, Wasserstoff und Kohlensäure. Hier wurde immer die 
| Bestimmung inerter Gase zwischengeschaltet. Die Nichtbeachtung 


dieser Vorschrift kann zu erheblichen Änderungen der Sorptionskurven 
führen. 


!) Z. physikal. Chem. 60, 129. 1907. 
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Tafel I. 
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Tafel II. 
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Fig. 1. Gasabsorption von 10 g Chromoxyd, 
aus Ohromsäure, reduziert mit A, bei 450°. 
p = 760 mm. 
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Fig. 3. Gasabsorption von 
50 g Uranoxyd, erhalten 
durch Reduktion von ge- 
glühtem Urannitrat mit H, 


bei 400°. p = 760 mm. 
iryst. Grips, 


vakuum. 








Fig. 2. Gasabsorption von 10 g Vanadinoxyd, 
aus Vanadinsäure, reduziert mit H, bei 500°. 
p = 760 mm. 


/. physikal. Chem. 133. 
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Tafel IH. 
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Fig. 1. Gasabsorption von 1,5g Kiesel- 
säure aus kolloidaler Kieselsäure. 
p = 760 mm. 
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Fig. 2. Gasabsorption von 0,3 g Holz- 
kohle, bei 350°im Hochvakuum entgast. 
p = 760 mm. 
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Tafel IV. 
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Fig. 1. 25g Uranoxyd 
bei 20° und 760 mm. 
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Fig. 2. 25g Uranoxyd 
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Fig. 4. Kieselsäure 
bei 100° und 760 mm. 


Fig. 5. Holzkohle 
bei 20° und 760 mm. 
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Fig. 6. Holzkohle 
bei 50° und 760 mm. 
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Tafel VI. 
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Tafel VII. 
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Fig. 1. Gasabsorption von 25 g Magnesiumoxyd, aus Magnesiumcarbonat bei 500 
im Hochvakuum erhalten. p = 760 mm. 
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Fig. 3. Absorption von 20 g Caleiumoxyd, im Hochvakuum auf 700° erhitzt. 
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Tafel VIII. 
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Fig. 3. Absorption von 10 g Nickel- 
pulver, erhalten aus Nickelcarbonat, 
reduziert mit H, bei 350°. 

» = 760 mm. 
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Fig. 4. Gasabsorption von 10 g 
Nickelpulver, aus Nickelcarbonat 
reduziert mit H, bei 320°. 

p = 760 mm. 
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Tafel IX. 
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Fig. 2. Gasabsorption von 10 g Mischung 

Nr. 2, enthaltend auf 100 Ni: 1,0 Ba, 

2,7 Al, 189 V, reduziert mit H, bei 350", 

p = 760 mm. 








#0 II CI. me 
8 & S 


Absorp: 
& 
b>} 


DS 





0 50 700 750 
Temp. in C — 


200 
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Fig. 1. Gasabsorption von 10 g Mischung Nr. 3, enthaltend auf 100 Ni: 
100 Fe, 20 V, 2,7 Al, 1 Ba, reduziert mit H, bei 350°. = 760 mm. 
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Fig. 2. Gasabsorption von 30 g Alu- 
X | minium, bei 300° mit H, reduziert 
on von Si | | und im Hochvakuum entgast. 
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Fig. 1. 10 g Nickelpulver 
bei 20° und 760 mm, 
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Tafel XI. 
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Fig. 6. Aluminiumpulver 
bei 20° und 760 mm. 
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Fig. 3. 65°. 


jumpulver Diffusion von Gasen durch eine Kautschukmembrane. 
760 mm. Druckgefälle = 765 > 100 mm. 
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VII. Schlussbemerkungen. 


Bei den untersuchten festen Sorbentien handelt es sich durchw, 
um poröse Substanzen, bei denen die Sorption praktisch nur im Innen 
erfolgt. Es liegt ein Grenzfall zwischen Adsorption und Absorption 
nach FREUNDLICH definiert, vor, der dem der festen Lösungen sehr 
nahe kommt, und den wir deshalb als Sorption bezeichnet haben. 4 
wird schon aus dieser Definition heraus verständlich, dass die los. 
rithmusbeziehung auch für flüssige Lösungen gilt. 


Wir haben ferner darauf hingewiesen, dass die Resultate der vır. 


liegenden Arbeit, die der ersten!) auf dem Gebiet der heterogenuf 


Katalyse weitgehend bestätigen. Das gilt insbesondere für die Aıf- 
fassung der katalytischen Hydrierung als einer lonenreaktion. Diewr 


Auffassung liegt die Annahme zugrunde, dass in der metallischen 1-1 


sung (in obigem Sinne) Wasserstoffionen vorhanden sind. Der Ver 
gleich der Sorption bei Metallen und flüssigen Lösungsmitteln ha, 
wie oben gezeigt, diese Anschauung bestätigt. Sie stimmt mit der 
von BENNEWITZ und GÜNTHER?) überein, während TayLor und 
KiIsSTIAKOWSKY?°) sie ablehnen. Die letzteren sind der Ansicht, das 
die Aktivierung des Wasserstoffs in der Dissoziation in Atome besteht‘) 
dass also der von den Metallen aufgenommene Wasserstoff, so weit 
er dissoziiert ist, in atomarer Form vorhanden ist. 

Nun wird der von Metallen aufgenommene Wasserstoff bekanıt- 
lich bei höherer Temperatur in Form von positiven Ionen (H ,H,) 
emittiert?). Die Emission klingt rasch ab®), kann aber durch Al 
kühlen in einer Wasserstoffatmosphäre und erneutes Erhitzen im \» 
kuum reproduziert werden; die einfachste Erklärung dieser Ersche: 
nung ist die, dass der Wasserstoff in Form von positiven Ionen von 
Metall aufgenommen wird. Die Ionen werden dann beim Erhitzeı 
emittiert, bis der Vorrat erschöpft ist. Diese Deutung hat durch de 
soeben veröffentlichte Mitteilung von CoEHN?), die den Nachweis der 
Anwesenheit von Protonen auch in kalten, mit elektrolytischem Waser 


1) Z. physikal. Chem. 118, 193. 1925. 2) BENNEwITZ und Günthen, /. 


- 


physikal. Chem. 111, 257. 1924. 3) Taytor und Kıstıakowsky, Z. physika. 
Chem. 125, 360. 1927. *) Loc. cit., 8. 362. 5) Vgl. z. B. Hürremas), 
Ann. Phys. 857, 816. 1917. 6) Loc. ceit., 8. 846. 7) CoEHN, Die Natur 
wissenschaften 1928, 183; während des Drucks erschienen. 
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toff beladenen Metallen erbringt, eine experimentelle Bestätigung er- 
ahren. Man wird somit als bewiesen betrachten können, dass in den 
atalytisch wirksamen Metallen, wie Palladium, Platin usw. auch bei 
wässiger Temperatur Protonen enthalten sind. Auch mit der Bildung 
negativer Ionen ist zu rechnen. Die spektroskopischen Beobachtungen 


Sinsbesondere von MEcKE!) haben gezeigt, dass die im Gasraum vor- 


handenen Wasserstoffverbindungen der katalytisch wirksamen Metalle 
Kupfer und Zink heteropolarer Natur sind, so dass also diese Metalle 
ffenbar Wasserstoffverbindungen vom Typus des Lithiumhydrids 
bilden können, wie dies beim Nickel auch aus anderen Gründen bereits 
vermutet worden ist?). Damit stimmt der Nachweis negativer H- 
onen (H, H;) im Massenspektrograph überein®). Die Lan@murischen 
Arbeiten haben endlich gezeigt, dass auch atomarer Wasserstoff er- 
halten werden kann, wenn man bestimmte Metalle, wie Wolfram usw. 
in einer Wasserstoffatmosphäre auf höhere Temperaturen erhitzt. Wir 
betrachten den atomaren Wasserstoff gemäss den früheren Ausfüh- 
rungen als Produkt einer sekundären Reaktion der Wasserstoffionen. 
Bei den Lan@MuIrschen Versuchen ist seine Konzentration am Metall 
selbst immer nur sehr klein. Er kann hier auch nur in kleinen Kon- 
zentrationen vorhanden sein wegen der Grösse der Wärmetönung des 
Rekombinationsprozesses, der Leichtigkeit, mit dem sich dieser Prozess 
am Metall vollzieht), und der Beweglichkeit, die die Wasserstoffatome 


|haben und die zu Zusammenstössen und damit zu Rekombinationen 


am Metall führen müssen, wenn die Konzentration an der Oberfläche 
oder im Innern eine gewisse Grösse übersteigt. Nun habe ich gezeigt), 
dass der von einem bei 500° reduzierten, noch katalytisch aktiven 
Nickelpulver sorbierte Wasserstoff bei 200° grösstenteils, bei 300° und 


400° völlig dem Quadratwurzelgesetz folgt und daher hier völlig dis- 


soziiert ist. Dieser Wasserstoff hat eine Konzentration von 2-8 cm? 
pro Kubikzentimeter Nickel bei 300° und 760 mm, er befindet sich 
also in recht hoher Konzentration auf oder in einem Katalysator, der 


g mit der grössten Leichtigkeit die Vereinigung von Wasserstoffatomen 


bewirkt: Dieser Wasserstoff kann daher nicht atomarer Natur sein; 
da er aber völlig dissoziiert ist, bleibt nur die Ionenform übrig. 


I) MEcKke£, Die Naturwissenschaften 1928, noch nicht veröffentlicht, laut 
privater Mitteilung. 2) Z. physikal. Chem. 118, 235. 1925. 3) DöPEL, Ann. 
Phys. (4) 76, 28. 1925. 4) Vgl. BonHOEFFER, Z. physikal. Chem. 113, 206. 
°) Zeitschr. physikal. Chem. 118, 195/96. 
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Für den Übergang des Wasserstoffmoleküls in Ionen wurden di: 
folgenden Reaktionsfolgen angenommen?): 








H,>H,+e—>H'+H'+e->2H'+2e (1) 
H—+-H Y (15) 
2 H’ (16) 


Von diesen Reaktionsfolgen ergibt die Reaktionsfolge (15) ohne 
weiteres die Quadratwurzelbeziehung, die Beziehung (14) jedoch 
nur dann, wenn die bei der Bildung von Wasserstoffkernen auf- 
tretenden freien Elektronen an der Einstellung des Gleichgewichts 
deshalb nicht beteiligt sind, weil ihre Menge gegenüber der der im 
Metall bzw. Gasraum vorhandenen keine Rolle spielt, was mit Rück- 
sicht auf die Konzentrationsverhältnisse der Elektronen im Metall 
bzw. im Gasraum durchaus möglich ist. 

Wir werden uns vorzustellen haben, dass im Gleichgewicht die 
aktiven Formen des Wasserstoffs A‘, H-, H’ am oder im Metall neben- 
einander sich finden, wobei atomarer Wasserstoff nach obigen Aus- 
führungen nur in sehr geringer Konzentration vorhanden sein kann. 
Da im allgemeinen Ionenreaktionen mit unendlich grosser Geschwindig- 
keit erfolgen, wird schon aus diesem Grunde bei einer katalytischen 
Hydrierung die Reaktion mit atomarem Wasserstoff aus Geschwindig- 
keitsgründen zurücktreten, ganz abgesehen davon, dass sie auch aus 
Konzentrationsgründen keine Rolle spielen kann ?). 


Zusammenfassung der Resultate. 


Aus den bisherigen Überlegungen und Versuchsergebnissen geht 
hervor, dass die Verdampfungswärme des beteiligten Gases und das 
Verhältnis seines Durchmessers zum Poren- oder Capillarendurch- 


1) Loc. cit., S. 199, 235. 

2) TayLor und KıstIakowskYy haben noch darauf aufmerksam gemacht (lor. 
cit.), dass die Ergebnisse der Äthylenhydrierung mit den verschiedenen Kata- 
lysatoren nicht beweisend seien, da besonders aktiviertes Kupfer höhere Zahlen 
ergebe. Dazu ist zu bemerken, dass die von mir angegebenen Versuche zum 
Zwecke des Vergleichs der Katalysatoren aus verschiedenen reinen Metallen an- 
gestellt sind. Es mussten zur Darstellung der Katalysatoren bei allen Metallen 
dieselben Versuchsbedingungen gewählt werden, um vergleichbare Zahlen zu er- 
erhalten. Dies ist geschehen und ich glaube, dass die angestellten Versuche 
einen Vergleich der Aktivität der einzelnen Metalle wohl zulassen. Im übrigen 
deckt sich die so erhaltene Reihenfolge mit den schon von SABATIER hervor- 
gehobenen Unterschieden in der Aktivität der einzelnen Metalle. 
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Experimentelle Beiträge zur Theorie der Sorption. 


messer für die Sorption an festen porösen Körpern von entscheidender 


Bedeutung sind. 
Es wurde experimentell gezeigt, dass für diese Sorption bei dem 


Druck von 1 Atm. und konstanter Temperatur innerhalb des Tem- 


peraturgebiets von 0° bis 150° C für Gase, deren Durchmesser kleiner 
ist als der mittlere Porendurchmesser, die einfache Gleichung gilt: 


loge = aVi—b. 


Diese spezielle Gleichung wurde in allgemeiner Form auf Grund 
einer kinetischen Betrachtungsweise abgeleitet. 

Es wurde ferner gezeigt, dass diese Gleichung auch für Sorptionen 
von Gasen durch Kolloide und Flüssigkeiten gilt. 

Ausser den Einschränkungen, die bei festen Sorbentien durch 
die Porengrösse (Leerewirkung) und das Porenvolumen bedingt sind, 


iergeben sich Abweichungen, wenn auf den Sorptionsprozess leicht eine 


chemische Reaktion folgt, wie bei der Carbonatbildung; endlich finden 
in allen den Fällen Exaltationen statt, in denen die sorbierten Gase 
ionisiert werden. In diesen Fällen tritt zu den van DER WaAaLsschen 
Anziehungskräften die CouLomgsche Attraktion und die Q-Werte sind 
nicht mehr allein durch die Gleichung @ = my bestimmt, sondern 
erfahren eine entsprechende Erhöhung. Innerhalb dieser Grenzen 


findet aber die obige Gesetzmässigkeit durch die Versuchsergebnisse 


eine weitgehende Bestätigung. Die Gesetze für die Sorption finden 


Fauch auf den Diffusionsprozess bei stark sorbierenden Körpern An- 


wendung. 


Ludwigshafen am Rhein, Hauptlaborat. d. I. G. Farbenind. A. G. 
Dezember 1927. 
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Über den Gaszustand von Normalstoffen. 
Von 


Kurt Wohl. 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 20. 12. 27). 


Das Theorem der übereinstimmenden Zustände von Gasen 
und Flüssigkeiten gilt mit einiger Strenge nur innerhalb gewisser Stofl- 
gruppen und ausserhalb des Gebietes hoher Kompression. Am besten 
wurde es an der grossen Klasse der Normalstoffe bestätigt, deren 
kritische Temperaturen zwischen etwa 0 und 300° C (vereinzelt auch 
bei höherer Temperatur) liegen und deren kritische Daten untereinander 
in der Beziehung stehen Er == 38 bis 395, im Mittel 3-75. 
Stärker in sich differenziert ist die Gruppe der permanenten Gase, 
denen tiefere kritische Temperaturen und Werte für s bis herab zu 
3:25 eigen sind, und lockerer noch fügt sich dem Theorem die Gruppe 
der assoziierten Stoffe, die kritische Temperaturen über 100° C und 
grosse Werte für s, bis über 5-0, besitzen. Hier sei nur von Normal- 
stoffen die Rede. 

Eine allgemeine, reduzierbare Zustandsgleichung des fluiden Zu- 
stands, d.h. eine Gleichung, die die allgemeine Gaskonstante R und nur 
zwei spezielle Stoffkonstanten enthält, kann natürlich bestenfalls nur 
so weit gelten wie das Theorem in irgendeiner seiner Formen selbst; 
doch wird dieses an Geltungsbreite und -schärfe von keiner bestehenden 
Zustandsgleichung — ausser etwa den 25-konstantigen empirischen 
Gleichungen von K. Onnes und seiner Schule — erfasst. Als spezielle 
Stoffkonstanten werden allgemein die beiden gut messbaren kritischen 
Daten 7, und p, gewählt. Die Grösse s bzw. v, lässt sich dann aus 
der gewählten Zustandsgleichung berechnen. 

Die van der Waalssche Gleichung ist als allgemeine Zustands- 
gleichung in quantitativer Hinsicht unzureichend. Für s liefert sie 2.667 
statt des für Normalstoffe geltenden Wertes 3:75, also für v, das 1-4fache 
der Normalgrösse. b erscheint formal als Grenzvolumen für T= 0 
20 


/. physikal. Chem. 133. 
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oder p = ® und ergibt sich zu - des van der Waalsschen Wertes 


1 Zu : 
5.14 des empirischen Mittelwertes von ®,, währen! 
de facto das Grenzvolumen für p = x kleiner als das für T’=0 und 


von v;, also zu 


letzteres etwa gleich r ist. Daher werden die berechneten Flüssig- 


keitsvolumina viel zu gross, und, da die Volumina komprimierter 
Flüssigkeiten unter den 5-Wert von van der Waals sinken, steigen 
die aus diesen Volumina berechneten Drucke bis zum Wert oo und 
werden schliesslich negativ. Bei grösseren Volumina als dem kritischen 
ergeben sich nach van der Waals unterhalb der kritischen Temperatur 
ebenfalls höhere Drucke als gemessen, und zwar maximal um etwa 7.60, 
zu hoch (Sattdampf von CO, bei 4 —= 0.92, y = 4.04, x = 0.565); ober- 
halb der kritischen Temperatur zeigt sich bis herauf zu 9 = 1.2 bei 
sehr grossen Volumina die gleiche Erscheinung, mit abnehmenden 
Volumen und steigender Temperatur macht sich aber der entgegen- 
gesetzte Fehler bemerkbar, und zwar ist der berechnete Druck maxi- 


p = 150, vr —= 30), bis sich bei noch höherer Temperatur und noch 
kleinerem Volumen die Verhältnisse wieder umkehren'). Drückt man 
die Konstanten der van der Waalsschen Gleichung durch die em- 
pirischen Werte von T'),, p, und v;,. aus, so geht der Anschluss an die 
ideale Gasgleichung verloren, da R um das 1-4fache zu gross wird, und 
die Zustände von wesentlich kleinerer Dichte als der kritischen er- 
scheinen gänzlich falsch. Dafür passt sich die Gleichung nun gut dem 
Flüssigkeitszustande bis zu mässiger Kompression an. Wählt man die 
Konstanten unter Preisgabe des allgemeinen Charakters der Gleichung 
willkürlich, so gelingt die Darstellung der verschiedensten Teilgebiete, 
aber auch nur dieser. Angesichts so verschiedenartiger Diskrepanzen 
ist wenig Hoffnung, durch Korrektion an der van der Waalsschen 
Gleichung zu einem quantitativen Ausdruck des Theorems in seinem 
ganzen Umfange zu gelangen. 

Die theoretische Ableitung der van der Waalsschen Gleichung 
berücksichtigt nur die Effekte erster Ordnung, so dass die quantitativen 
Unstimmigkeiten begreiflich erscheinen. Nach der kinetischen Theorie 
ist b für kleine Dichten gleich dem 4fachen Eigenvolumen der Moleküle 


1) Den vorstehenden Angaben liegt eine Prüfung der van der Waalsschen 
Gleichung mit Werten von «a und b, die aus R, 7, und p; berechnet sind, an den 
Messungen von Amagat über Ü'O, zugrunde. 
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und nimmt mit steigender Verdichtung bis zum Volumen dichtester 
Packung, also etwa dem 1-35fachen des Eigenvolumens, ab. Das Eigen- 


| volumen seinerseits muss nach der Theorie kompressibel sein und, da 


schnelle Moleküle sich im Stoss näher kommen als langsame, auch 
temperaturabhängig. Die van der Waalssche Volumabhängigkeit des 
Anziehungsgliedes gilt nur, solange nicht mehr als zwei Moleküle 


% gleichzeitig aufeinander einwirken, und müsste ebenfalls für kleine 
Volumina modifiziert werden. 


Die Temperaturabhängigkeit von a stellt 
sich nach den Theorien von Reinganum!), Debeye?) und Keesom‘’) 


| folgendermassen dar: Bei hoher Temperatur besteht eine relativ geringe 


Anziehung, die auf der gegenseitigen dielektrischen Polarisation sich 
nähernder Moleküle beruht und wegen der hohen Geschwindigkeit 
innermolekularer Vorgänge temperaturenunabhängig ist, solange die 
Temperatur hoch genug ist, um eine merkliche Schwarmbildung zu 
verhindern. Letztere, die mit sinkender Temperatur zunimmt, macht 


| die Grösse a zu einer inversen Temperaturfunktion. Bei kleinem 
| Volumen beeinflusst die Schwarmbildung auch die Volumabhängigkeit 


von a und in temperaturabhängiger Weise die Volumkorrektion 5b in- 
{olge Vermehrung der Stosszahl. Bei mehratomigen Molekülen kommt 
ein — nach Keesom und Herzfeld‘) die bisher genannten Kräfte 
bei normaler Temperatur überwiegender>) — Richteffekt hinzu, da die 
Moleküle sich in ihrer Rotation derart beeinflussen, dass die Stellungen 
maximaler Anziehung im Zeitmittel begünstigt sind, und zwar um so 
mehr, je langsamer die Moleküle rotieren, je niedriger also die Tem- 
peratur ist. Dieser Effekt liefert demnach ein mit sinkender Tempe- 
ratur stark zunehmendes Anziehungsglied. Bei sehr tiefer Temperatur 
schliesslich müssen die Anziehungskräfte wieder temperaturunabbängig 
werden, um dem Nernstschen Wärmesatz zu genügen. 

All diese Erwägungen haben sich nur zum kleinsten Teil rechnerisch 
bis zu einer richtigen Wiedergabe der Erfahrung durchführen lassen. 
Die Verhältnisse scheinen auch vom theoretischen Standpunkt aus 
so kompliziert zu sein, dass die Aufstellung einer umfassenden und ge- 
nauen rationalen Gleichung des fluiden Zustands fast ausgeschlossen ist. 

Dagegen haben einige Abkömmlinge der van der Waalsschen 


!) Diss. Göttingen 1899. 

?) Physik. Zeitschr. 31, 178 (1920); 32, 182, 302 (1921); siehe auch Zwicky, 
Pıysik. Zeitschr. 23, 449 (1921) und Falkenhagen, Physik. Zeitschr, 33, 87 (1922). 

') Physik. Zeitschr. 22, 129, 643 (1921); 28, 225 (1922). 

*, Kinetische Theorie der Wärme, S. 178 ff. 

’) Vgl. jedoch den letzten Abschnitt dieser Arbeit. 
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Gleichung Bedeutung gewonnen, die unter Heranziehung theoretischer 
Gesichtspunkte im Grunde empirisch gefunden sind, und die versuchen, 
eine bessere Wiedergabe des Gebiets kleinerer und mittlerer Dichten 
unter Preisgabe des — wesentlich anderen kinetischen Bedingungen 
unterliegenden — Gebiets hoher Dichten zu erzielen. 


In der Clausiusschen Gleichung 
a eo 
Ip + Tw-+ -e) (? — b) == MT 
ist a etwa im Sinne der obigen theoretischen Erörterungen umgekehrt 
proportional der Temperatur gesetzt. Die van der Waalssche Volum- 
abhängigkeit von a wird in einer nur für kleine Volumina merklichen 
Weise modifiziert. 5b wird als konstant angesehen. Da die Gleichung 
vier Konstanten enthält, geht sie über das Theorem hinaus und kann 
durch freie Wahl der vierten Konstante den verschiedenen Stoffklasseı 


angepasst werden. Für r —=() haben wir auf der kritischen Isotherm: 


die van der Waalssche Gleichung mit s = 2.67, für 7 — 00 wird 
s — 40, für ; — 6.5 nimmt s den Normalwert 375 an. Die Clau- 


siussche Gleichung stimmt für Gase bis zur kritischen Dichte im all 
gemeinen besser als die van der Waalssche Gleichung, in mancher 
Hinsicht aber auch schlechter: So ergibt sich der Boylepunkt — die 
Temperatur, bei der das Boyle-Marriottesche Gesetz für kleine 
Drucke exakt gilt — für Normalstoffe nach Glausius zu 503 T,. 
nach van der Waals zu 3.375 7, empirisch zu etwa 2.56 7). Da da: 
Grenzvolumen 5b sich nach Clausius für Normalstoffe zu en v7, ergibt, 
werden die Flüssigkeitsvolumina viel zu klein. 


Die Berthelotsche Gleichung 
(p +, =) v—b)= RT 


unterscheidet sich von der van der Waalsschen Gleichung ausse! 
durch die schon von Clausius eingeführte Temperaturabhängigke! 
von a dadurch, dass sie auf das Zusammenfallen der drei Wurzeln 
der Gleichung im kritischen Punkt verzichtet, so dass freie Hand bleibt, 
die Konstanten empirisch zu ermitteln. Doch drückt auch Berthelo! 
allgemein a und b durch R, 7, und p,. aus, so dass seine Gleichung 
dem Theorem entspricht. Den Wert von a übernimmt Berthelo! 
von van der Waals, da er sich vielfach bewährt hat; s wird gleich 
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> — 3.56, also nahe gleich dem Normalwert 3-75 gewählt. Für 5 wird 


® k 


entgegen der Forderung der Theorie 4° also etwa das empirische 


Grenzvolumen, eingesetzt. Damit wird die Gleichung im kritischen 


Punkt widersinnig: Der reduzierte kritische Druck M =1 folgt zu 
e k 


S Die Gleichung verzichtet also grundsätzlich auf die Erfassung 


! der Verhältnisse bei höheren Drucken, stimmt dafür aber gut bei Nor- 
“ malstoffen bis zu einigen Atmosphären Druck. 


' Die allgemeinen Eigenschaften der Wohlschen Zustandsgleichung. 


Die Wohlsche Gleichung!) 
afı(T)_ efh({T) 


vv —b) 3 


IP + e—5)= RT N) 


ist eine allgemeine Zustandsgleichung vierten Grades und enthält, wie 
die von Clausius, vier Konstanten, geht also ohne besondere Fest- 
setzung über das Theorem hinaus. Sie gilt in Form der auf Normal- 
stoffe sich beziehenden Hauptgleichung für den Gaszustand bis herauf 
zur kritischen Dichte innerhalb etwa 1°/, (oberhalb der kritischen 
Temperatur mit gewissen Einschränkungen), übertrifft somit bei weitem 


| die Leistungsfähigkeit aller Zustandsgleichungen ausser den 25-kon- 
£ stantigen empirischen Gleichungen der Leydener Schule und ist das 


geeignetste analytische Hilfsmittel für die Untersuchung des Gaszu- 
Für höhere Dichten als die kritische wird 
sie Jedoch im allgemeinen qualitativ falsch. 

Das Anziehungsglied (a«-Glied) unterscheidet sich von dem der 
van der Waalsschen Gleichung durch eine für kleine Volumina 


; merklich stärkere Volumabhängigkeit, die durch das neu hinzutretende 
„Abstossungsglied* (c-Glied), das entgegengesetztes Vorzeichen und 


‚eine — bis herab zu : — noch stärkere Volumabhängigkeit wie das 


«Glied besitzt, mehr oder weniger kompensiert wird (siehe weiter 
unten). 5 ist temperatur- und volumunabhängig angenommen, a und ec 
sind mit temperaturabhängigen Faktoren versehen, die für die kritische 
Temperatur den Wert 1 haben. Für grosse Volumina nimmt die 
Wohlsche Gleichung die Form der Berthelotschen an. Die Berechnung 
der Konstanten aus den kritischen Daten durch Gleichsetzen dreier 


')A. Wohl, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 1 (1914); 99, 207 und 226 (1921); 
Weiterhin Abhandl. I, II und Ill genannt. 
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Wurzeln der Gleichung im kritischen Punkt lässt noch eine Unbestimm' 
heit bestehen, die erst durch Fixierung der vierten Wurzel beseitigt 
wird. Setzen wir letztere gleich v, = zv;,, so folgt durch Kombination 
von Gleichung (l) mit (v — he — u) =: 


u . IR rei. + a: Ye A 
. Pr .. Bi # 3r' - 
iS =. BR zR T;. 2 
1432 (I+32)sp, aD 
a=31l+rrpr = * I z 2%) 
ü x (1 3 RT: __ ab(1+ 3x) 

— (1 ua 32 32) VcPk = be in r ne A k — si “ = J (2d 

A ss ie 31 + 2) fi ( T) ur (1 +32) f,(T) R (2e 


x ru p’ 
ra Mer 
Die für Normalstoffe zutreffende Hauptgleichung erhält man 
hieraus, wenn man © —=1 setzt, also im kritischen Punkt alle vier 
Wurzeln der Gleichung zusammenfallen lässt, wenn man für /, (7 
die schon von Clausius und Berthelot angewandte Funktion a) 


einführt, die theoretisch plausibel ist, und f, (7) = (") setzt. So folg! 





u 
— e — 3.75 3a 
_%_RT 
47m 32.R° Ti; RT; 2 
a’ = al; = bripı Ti = "bo, k — 0.42667° Fr = (3c 
‘=cl = 4v;p Ti — nr — 0.075852 — 2 (= : a.b (dl 
k 
1 1 II 

RT a e’ . 
ae te Tv(v — b) ” T’hy3 | 106 
BR Ba NND N 4 Hauptgleichung !). ai 

1 5 1 Rp 
9-7 Fp (v-4) 





1) Wegscheider [Zeitschr, f. physik. Chemie 99, 361 (1921)) betont, dass die Gleich- 
setzung der vierten Wurzel mit den drei ersten im kritischen Punkt nur noch eine Br- 
ziehung zwischen den Konstanten der Gleichung herstelle. Ersichtlich steht A. Wohl 
schon in Abhandlung I auf demselben Standpunkt. 





Gl 
une 








stimm' 
Jeseitigt 
Jination 


)2 


äilt man 
ılle vier 


die Gleich- 
h eine B«- 
‚A. Wohl 


“ behalten hat. 


Über den Gaszustand von Normalstoffen. 311 


Durch Gleichsetzung aller vier Wurzeln im kritischen 
Punkt nimmt s den empirischen Mittelwert für Normalstoffe 
3.75, also v„, den richtigen Wert an; 5b wird gleich dem empirischen 
Grenzvolumen nr 
s-Werte — um 5.20/, kleiner als die von Berthelot für verdünnte 
Gase gewählte Volumkorrektur; a wird um nur 1-4°/, grösser als der 


Wert bei van der Waals 0.4219 KT: 


Pr 


und somit — entsprechend dem Unterschied der 


‚ den auch Berthelot bei- 


„Anziehungs- und Abstossungsglied*“ der Wohlschen Gleichung 
(Glied II und Ill der Gleichung (3e)] gehören so eng zusammen, dass 
eine gesonderte Betrachtung keinen Sinn hat. Ohne das letztere Glied 
ist die Gleichung nur vom zweiten Grade, kann also den kritischen 


Zustand nicht erfassen. Setzt man in die Hauptgleichung ce = 3 a-b 


Gleichung (3d)] ein, vernachlässigt den Unterschied von fı (7) und f, (7) 
und entwickelt Glied II in eine Reihe, so folgt 


a — 
P+ al -..r + )|e 9 — RT bzw. 


a 

1952 853 32054 

I 77 Bio —«-) 
Demnach ist entgegen dem Anschein das „gesamte Anziehungs- 


p+ (v —b) — RT. 





To(e+ = _- 


E olied« II-+-IlII ebenso wie in der Clausiusschen Gleichung kleiner, 


h  Ae - 
als wenn es die van der Waalssche Form „ hätte — wenigstens 
e 


| solange »>0.4 v;, ist —, und die Kritik von van Laart): „Eine sehr 


sonderbare Volumfunktion (zwei Glieder statt eins, v—b statt v—+c)“ 


| besteht hinsichtlich der letzten Aussage nicht zu Recht. 


Die mathematischen Eigenschaften der Wohlschen Gleichung sind aus- 
führlicher als von A. Wohl selbst von Wegscheider (loc. cit.) untersucht worden. Für 


die Beurteilung der Gleichung erscheinen — ausser einigen Berichtigungen — Ergänzungen 


der vorhandenen Angaben in numerischer Hinsicht nicht unwichtig, wie sie sich von 
selbst ergeben, wenn man die Gleichung in reduzierter Form analysiert. 

Zunächst seien die Isothermen betrachtet. Die kritische Isotherme der Haupt- 
gleichung Gleichung (3f)) ist zusammen mit der der van der Waalsschen Gleichung in 
Fig. 1 wiedergegeben. Nach der Hauptgleichung gelten im kritischen Punkt nicht nur 


02 
m 0, sondern wegen Zusammen- 


\) 
die charakteristischen Beziehungen CP 0 und 
0v dv 


') Zustandsgleichung von Gasen und Flüssigkeiten (1924) S. 356. 
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03p 


fallens von vier Wurzeln auch 559 und infolgedessen ist der kritische Punkt zu. 


gleich Wendepunkt und einziges Maximum der kritischen Isotherme: Unter vo, (p =] 
sinkt der Druck stetig mit abnehmendem Volumen bis — & bei v=b(p = 0.25) (übe: 
das Gebiet o<{b, vgl. Wegscheider, loc. cit.). 

Die Eigenschaften der Wohlschen Gleichung bei anderen Temperaturen hängen 
auch von den Temperaturfunktionen von a und ce ab, und zwar oberhalb der kri- 
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Fig. 1. Reduzierte kritische Isotherme. " | 
Nach der Hauptgleichung. 06 | 
Nach der van der Waalsschen j 
Gleichung. Pr | 
| 
tischen Temperatur im wesentlichen . I 
von der Funktion f,(T) von a. Die Haupt- 
x T;. 
gleichung mit (7) = (7) hat, solange 0, 
+>= YV6-4 = 2.53, bei grösseren Volumina 
als p = 0.25 nur eine Wurzel; steigt, Fig. 2. Reduzierte Isothermen nach der 
wenn p von 00 bis 0.25 abnimmt, monoton Hauptgleichung. ar 
von 0 bis 00 bzw. für 4= 2.53 bis zu Gleichung mit f&(T) = 4 # 
einem endlichen Wert, der mit f(7) ’ 
2 Sättigungskurve der Kohlensäure. 
an (7 gleich 112 ist. Unterhalb 4 = 2.53 Die reduzierten Temperaturen sind neben 
steigt r zunächst, wenn p von 00 zu kleineren den Kurven vermerkt.) 


Werten läuft, von 0 zu positiven Werten, 
hat aber für = 0.25 den Wert — oo. Im Temperaturgebiet von 9 = 2.53 bis 1 lieg! 
zwischen g = 00 und 0.25 stets ein Druckmaximum; die Gleichung hat also bei diesen 
Temperaturen über p = 0.25 zwei Wurzeln (siehe Fig.2).. Das Maximum verschieb! 
sich stetig von 
4 = 2.53 y = 0.25 = 112 
zus] y=1 n=1. 
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Unterhalb der kritischen Temperatur wird f(7) auch für den Habitus der Iso- 


thermen, nicht nur für die Zahlwerte massgebend. Wählte man & T)= f (T)= (7) ‚so 


2 würde die Gleichung im kritischen Punkt eine singuläre vierfache Wurzel haben und 


würden sich im übrigen die Verhältnisse oberhalb der kritischen Temperatur kontinuier- 
lich bis 7= 0 fortsetzen, derart, dass bis herab zu T=0 für > 0.25 stets nurz wei 


‘ Wurzeln und ein Druckmaximum existierten, welch letzteres sich monoton von 


3=1 p —=1 zn=]1 
zu 4=0 g=® a=0 verschöbe. 


T,\2 
Wählt man, wie A. Wohl in Abhandlung I & (7) = (7) ‚so gabelt sich, wenn 


° $ unter 1 sinkt, der kritische Punkt der Hauptgleichung in zwei Maxima (Fig. 2). Sinkt 
| + von 1 bis 0, so verschiebt sich das eine Maximum qualitativ wie das eben er- 


wähnte, das Minimum liegt natürlich stets bei kleineren Volumina und hat dieselben 
Grenzen wie dieses Maximum, während das zweite Maximum von 


—=1 
==00 rückt. 


TAN 
Die Hauptgleichung mit der Funktion fa(7T) = (7) "verhält sich zwischen 9 -1 
Be‘ ; 

und etwa 0-3 qualitativ wie die Gleichung mit / (7) = Fr ‚ hat also für  >0-25 


nur ein Maximum; bei noch tieferer Temperatur schliesst sie sich dem Verhalten der 
T; 


i 2 
Gleichung mit % (7) = (7) an, lässt also allmählich zwischen g =1 und 0.25 ein 


zweites Maximum aus dem Kurvenzug herauswachsen. Wegscheider konnte die von 


i T\ı2. IT\% 
A. Wohl in Abhandlung II vorgenommene Anderung von fa(T) aus (7) in (7) 
nur noch in einer Nachschrift berücksichtigen und hat diesen unterschiedlichen Einfluss 


der beiden Funktionen nicht bemerkt. 
Die Isochoren haben nach der Hauptgleichung sämtlich ein Minimum. Dies gilt 


: Tı\ . 
nach Wegscheider, solange der Exponent von | ) im e-Gliede grösser ist als im 


T 
k 


B BR \ - T,\: 
' a-Gliede, also auch für die neue Funktion % (7) = (7) '. Doch verschiebt die Än- 


derung des Exponenten in fa(7) weitgehend das Zustandsgebiet, in dem diese Anomalie 
auftritt, wie Tabelle 1 zeigt, in der für verschiedene Volumina die reduzierten 


r d 
lemperaturen angegeben sind, bei denen | n) gleich O wird. 
-\9T/v = const. ” 


Tabelle 1. 


2 | 7," 
e(T)= (7) ı ATM= (7) 


(alte Hauptgleichung) neue Hauptgleichung 
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Wenn man die vierte Wurzel der Wohlschen Gleichung nicht mit den di 
anderen im kritischen Punkt zusammenfallen lässt, also x=#1 wählt, so ändern sich 
die Konstanten der Gleichung, insbesondere das Verhältnis von v, zu den anderen krili. 
schen Daten, gemäss den Formeln (2), und die kritische Isotherme weist zwischen den 
Wendepunkt bei z = 1, p = 1 und dem zweiten zu 7 = 1 gehörigen Volumwerte Y 
ein Maximum auft). 

Für x; = 0-467 (siehe später) und % = 2 z. B. haben wir s; = 3-270 und 9 = 4.717 
diekritischen Isothermen nehmen in diesen Fällen die in Fig. 3 — zusammen mit den 
für den Fall der Hauptgleichung (x = 1) gültigen Kurvenzuge — eingezeichnete Gestil 


=: 
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Fig. 3. Reduzierte kritische Isothermen der allgemeinen Wohlschen Zustandsgleichunz. 
- 2 —=1, s = 3.750; Hauptgleichung. 
x = 0.467, s = 3.270. 
..... x == 2.00, ‘= 4.717. 


an. Bezieht man die drei Kurven von Fig. 3 auf denselben Stoff, nimmt also T/; undp 
als übereinstimmend und »; als unbestimmt und dreifach verschieden gewählt an, «0 


: r ® . R : r f 
entsprechen gleichen Werten von p = — verschiedene Volumina. Um gleiche Volumina 
[77 


miteinander vergleichen zu können, führen wir das „konventionelle reduzierte Volumen* 
g’ ein, dessen Einheit in allen drei Fällen »; — I ist. (Für z—=1 wird dam 
"(0 pr 
ne i ” 
= 9, für = 0464 wird = yıryog = Pi 
3.75 


ana 9 - 0.796.) Die zu gleichen Volumina gehörigen Drucke rücken gegenüber Fig.) 


-1-147, für & = 2 wird po, =: 


!) Die Angabe Wegscheiders, dass, wenn man nur drei Wurzeln der Wohlschen 
Gleichung im kritischen Punkt zusammenfallen lässt, ausser dem Wendepunkt noch ein 
Maximum und ein Minimum auf der kritischen Isotherme liege, trifft nicht zu. 
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‚edeutend zusammen, wie Tabelle 2 zeigt, in der g’, z, die prozentische Ab- 
‚eichung / der Drucke gegen den Fall der Hauptgleichung («=1) und 


&-hliesslich die mit den inviduellen Werten von x; berechneten reduzierten Volumina g 


erzeichnet sind: 
Tabelle 2, 





1:5 ) | 10 





Hauptgleichune || 1.000, 0985 0929| 0784 0663 0497 0327 
pur | 

1, 1.002. 0990 0936| 0.791 0667| 0.499 0.328 

+02 +05 +08 1408 +07 +05 +03 

1.008 | 0.950. 0798 0.672, 0.502 0.329 

+23 +23 +18 +14 +10 +06 

0.872| 1.308 1-743| 2.615 | 3-487| 5230| 8.72 

1.257| 1.885, 2513| 3.770) 5026| 7.539| 12.57 


Durch die vorstehende Analyse wird von den Behauptungen, die 


“den Abschnitt über die Wohlsche Zustandsgleichung einleiten, zu- 


nächst die Negative bestätigt, dass die Gleichung im allgemeinen für 
kleinere Volumina als das kritische falsch wird: auf der kritischen 
Isotherme der Hauptgleichung ist der kritische Punkt im Wider- 


“spruch zur Erfahrung ein Maximum und damit die Grenze des fluiden 


Zustandes überhaupt, kleinere Volumina als das kritische erscheinen, 
da hier der berechnete Druck mit abnehmendem Volumen kleiner 


‚wird, nicht existenzfähig (siehe Wegscheider, loc. eit.. Doch be- 


sitzt der kritische Punkt der Hauptgleichung wegen 2 I 


dv  9v2 


alle Eigenschaften, die vom Standpunkt einer reinen Gasgleichung, 
@:.B. für das Unendlichwerden von Cp, und für die Ableitung der 
Konstanten aus den kritischen Daten erforderlich sind. 


Das Versagen der Hauptgleichung bei kleineren Volumina als dem kritischen — 


= iormal eine Folge des Zusammenfallens von vier Wurzeln der Gleichung im kritischen 


Punkt — beruht im wesentlichen darauf, dass das „gesamte Anziehungsglied“ [Gleichung 


= 3e), II + II) bereits für » = b gleich — 0 wird, statt wie bei van der Waals erst 


für vo=0, bzw. darauf, dass in der Reihenentwicklung des gesamten Anziehungsgliedes 
in Gleichung (4b) die höheren Glieder falscherweise negativ werden. Die ersten Glieder 


entsprechen dagegen, wie noch zu zeigen, der Erfahrung sehr genau. Im kritischen 


Punkt macht die Summe der falschen negativen Glieder erst 2.160/, der Reihensumme 
aus, und wenn © unter »; sinkt, bleibt die Abnahme von p, die durch die negativen 
Glieder bewirkt wird, zunächst äusserst geringfügig; auch wenn man von v,. zu grösseren 
Volumina schreitet, dehnt sich das Gebiet innerhalb dessen der Druck auf der 
kritischen Isotherme praktisch gleich dem kritischen ist, in Übereinstimmung 
mit der Erfahrung weiter aus als etwa nach van der Waalsschen Gleichung, so dass 
die bekannte Unbestimmtheit des kritischen Volumens in der Hauptgleichung besonders 
deutlich in Erscheinung tritt. Das zeigen Fig. 1 und folgende Tabelle: 
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ach 
allen 
gleicl 


| a —1= (19/0) | a—1=(19,) 





I 
g nach Gleichung (31) . | 087-120 | 0.771.483 
$ .„ van der Waals | 0-92—1-09 0-.84—1-24 

ar 

Da sich also praktisch die Anomalie der Hauptgleichung erst erhei. we 
lich unter ®; bemerkbar macht, ist es begreiflich, dass die Gleichun: 
quantitativ, innerhalb 1,, bis zum kritischen Volumen gilt (siehe später, 
obwohl bereits hier ihre qualitative Unrichtigkeit einsetzt. 

Ein Versuch zur Ausdehnung der Hauptgleichung auf Volumina unter ©); müsst 
wohl Glied I Gleichung (3e) unangetastet lassen, da die Grösse b sich für v> ©, be 
währt hat und mit weiter abnehmendem Volumen theoretisch nur eine Verkleinerun; 
von b möglich ist, die aber empirisch schädlich wäre, und müsste Glied II und III etw 
in dem Sinne ändern, dass die Grösse b in Glied II durch eine gleichsinnig mit v ıl. page 
nehmende Funktion ersetzt würde!). Doch hat, da die Theorie hier nicht Führer jı berü 
solche Komplizierung der glücklich gefundenen Form der Hauptgleichung wenig Aussicht We kom 
auf Erfolg. Eine kinetische Erklärung für die Gültigkeit der Hauptgleichung über ı lieh: 
ınuss bereits vor Glied I haltmachen, da nach der Theorie 5 bei kleinen Dichten nic} 


spric 
=Vari: 
ie ZW 
die ı 
ande 
klein 









wie bei Berthelot und A. Wohl gleich dem Grenzvolumen E sondern etwa dreimal stan 
so gross oder (siehe später) sehr stark temperaturabhängig sein müsste. Den nach der kom 
Theorie in Glied I steckenden Fehler würden dann die Glieder II und III oberhalb ı (lei 


kompensieren, und zwar, wie der nächste Abschnitt lehrt, in erstaunlich vollkommene 


Weise. Es besteht hier dasselbe Dilemma, auf das schon Kuenen?) hinweist, dass min -_ 
empirisch in erster Linie auf eine Modifizierung der Volumabhängigkeit der van de: vo 
Waalsschen Druckkorrektion, theoretisch auf eine Abänderung der van der Waal:- sogt 
schen Volumkorrektion geführt wird. sich 
Oberhalb der kritischen Temperatur erweitert sich entsprechen! Na» 
der Verschiebung des Maximums der Isothermen (siehe Fig. 2) die Val 
qualitative Gültigkeit der Hauptgleichung zu kleineren Volumina un! BE °"° 
höheren Drucken hin, bis sie über % — 2.53 den Charakter der vande & °" 
Waalsschen Gleichung annimmt und bis v—=b(p = x) prinzipiel RR 
gültig bleibt. Unterhalb der kritischen Temperatur rückt die durch das n 
einzige Maximum der Isotherme gegebene Grenze des fluiden Zustandes = 
zur grösseren Volumina als », (und kleineren Drucken als p;,), bleilt 5 °- 
aber stets im labilen, übersättigten Gasgebiet, und zwar, wie Fig.? . 
zeigt, um so weiter vom Sättigungszustand entfernt, je tiefer die Ten- a 
peratur sinkt. 
gaı 


Die von Wegscheider bemerkte Anomalie, dass nach der Haupt- 
gleichung für jedes konstant gehaltene Volumen eine Temperatur exı- 
stiert, messe deren der Druck mit sinkender Temperatur zunimm!, Ein 


RE Koı 

1) A. . Wohl hat einen Versuch, durch Einführung einer gleichen Druckabhäng'r- Koi 

keit für b in den Gliedern I und II weiterzukommen (Abhandlung I), wieder aufgegeben. deu 
2) Eigenschaften der Gase 1919. 
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Über den Gaszustand von Normalstoffen. 


macht sich nach Tabelle 1 oberhalb »,. nur in ungeheurem Abstand von 


allen realisierbaren Zuständen bemerkbar, wo keine bekannte Zustands- 


gleichung mehr Gültigkeit beansprucht. 


Die Normalstoffe sind definiert durch Werte von s zwischen 
35 und 3-95. Der weitgehenden Korrespondenz dieser Stoffe ent- 
spricht genau die Eigenschaft der Wohlschen Gleichung, bei einer 


ZVariation von s in diesen Grenzen — die durch eine Verschiebung von 


zwischen etwa 0-7 und 1-3 bewirkt wird [siehe die Gleichungen (2)) — 


die Zahlenwerte der Konstanten in nur ganz geringfügiger und ein- 


ander teilweise kompensierender Weise zu verändern, wie aus dem 
kleinen Einfluss der extremen s-Werte von Tabelle 2 auf die 
angegebenen Drucke zu ersehen ist'). Praktisch erübrigt sich 
Berücksichtigung der individuellen s-Werte der Normalstoffe 


dort 
eine 
voll- 


@kommen (für den sehr verdünnten Gaszustand wäre sie sogar schäd- 


lich; siehe Abschnitt IV). 

Grundsätzlich ist die Wohlsche Gleichung geeignet, auch den Zu- 
stand der permanenten Gase durch Einführung der ihnen zu- 
kommenden kleinen Werte von s (3-45 bis 3-27) wiederzugeben. Die 
Gleichung mit s < 3.75 ist nach Fig. 3 auf der kritischen Isotherme — 
zunächst sei nur diese betrachtet, um von den Temperaturfunktionen 
von a und ce unabhängig zu sein — unterhalb des kritischen Volumens 
sogar „vernünftiger“ als die Hauptgleichung, weil das reelle fluide Gebiet 
sich über den kritischen Punkt hinaus bis zu dem bei » < v;, liegenden 
Maximum fortsetzt. Oberhalb v,, bei mittleren Dichten, wird, wie 
Tabelle 2 zeigt, in Übereinstimmung mit der Erfahrung der Druck 
grösser, d.h. die Abweichung vom idealen Gaszustand geringer als bei 
einem Normalstoff. 

Zur Wiedergabe der kritischen Isotherme der assoziierten 
Stoffe mit ihren erheblich über 3-75 liegenden s-Werten ist die 
Wohlsche Gleichung dagegen nicht geeignet, denn die Einführung von 
s> 375 liefert auf der kritischen Isotherme ein Maximum und somit 
ein Ende des reellen Zustandsgebietes für v»>v,, wenn auch nach 
Fig. 3 dieses Maximum selbst für sehr hohe s-Werte recht niedrig 
bleibt, und die Drucke werden ebenso wie im Falle s< 3.75 auf der 


# ganzen Isotherme über v, grösser als nach der Hauptgleichung, wäh- 


!) A, Wohl zeigt in Abhandlung I die durch Variation von s bewirkte Änderung der 
Einzelwerte von a, b und an dem Zahlenkoeffizienten der durch », und pP, ausgedrückten 
Konstanten, Die de facto benutzten Koeffizienten der durch R, 7, und p; ausgedrückten 
Konstanten [vgl. die Gleichungen (2)] sind gegen eine Änderung von s bzw. x noch be- 
deutend weniger empfindlich als die von A. Wohl angeführten. 
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rend empirisch für assoziierte Stoffe bei mittleren Dichten das Gegen. 
teil zutrifft. Näher soll hier auf die nicht normalen Stoffe nicht ein- 
gegangen werden. 


Untersuchung von Normalstoffen mit Hilfe der Hauptgleichung, 


I. 


Die von A. Wohl vorgenommenen quantitativen Prüfungen 
der Hauptgleichung [Gleichung (3e) oder (3f) mit Hilfsgleichungen 
(3a bis 3d)] an Normalstoffen lassen sich wie folgt einteilen: 

1. Die kritische Isotherme von Isopentan wird mit einen 


100 (Pver. — Prob) _ _Q.90/, (Abhdl. I) 
Pbeob. 


die von Kohlensäure mit einem maximalen Fehler von Sp = +09', 
wiedergegeben, und zwar im ersteren Falle bis = 0.91, also übe 
den kritischen Punkt hinaus, im zweiten Falle bis zum kritischen 
Punkt). Ferner wird gezeigt, dass die Zahlenkoeffizienten der Volun- 
glieder der mittleren Zustandsgleichung von K. Onnes auf der kri 


maximalen Fehler von /p = 


tischen Isotherme bis zum Gliede = sehr gut mit den Zahlenkoefi- 


zienten der nach fallenden Potenzen von ® entwickelten Hauptgla- 
chung übereinstimmen. 

2. Die Gültigkeit der Gleichung unterhalb der kritischen 
Temperatur wird erwiesen durch Berechnung der Dampfdrucke 
aus den Volumina der gesättigten Dämpfe längs der Dampfdruckkurven 
von Fluorbenzol, Normalpentan und Kohlensäure, die sämtlich bis 
zum kritischen Punkt heraufgeführt sind (Abhandlung Il). Bei Fluor- 
benzol und Normalpentanhat A. Wohl mit einem um etwa 0-1), zu 
hohen Wert von R gerechnet. Nach Korrektion dieses geringen Feh- 
lers ergeben sich für Fluorbenzol, Normalpentan und Kohlensäure die 
maximalen Fehler zu /p = + 1.27, + 1.04 bzw. + 0.70°/,, die aritı- 
metischen Mittel aus den gefundenen Abweichungen zu + 0.37, +02 
bzw. + 0.09 %/,; die in Abhandlung I benutzte Temperaturfunktion f; (7 


== (7) liefert als maximalen Fehler + 1-5, + 1-3 und + 1.6/,. Die 


Isothermen von Isopentan wurden nur mit f(7) = (7) geprüft (Ab- 


1) Wegscheider (loc. eit.) meint irrtümlich, die Berechnung der kritischen lso- 
therme von Kohlensäure in Abhandlung II, auf die hier Bezug genommen wird, sei mi 
der in Abhandlung I an Kohlensäure geprüften, aber wieder aufgegebenen Gleichung mı! 
druckabhängigem 5 ausgeführt. 
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ındlung I) und zeigen unter der kritischen Temperatur einen maxi- 


„len Fehler von + 0-9%/,. Auch hier liefert die Funktion (F) 


och bessere Übereinstimmung, wie Tabelle 3 zeigt, die zugleich an vier 


MR ellen (*) kleine Berichtigungen der Zahlen von A. Wohl bringt: 


abelle 3. Isothermen von Isopentan unterhalb der kritischen 
emperatur. (Kritische Daten und Konstanten der Hauptgleichung 
siehe Tabelle 5.) 





Pveob. 
(mm Hg) 


v (cm3/g, 





161 | . 102 
130-6 | 2000 

96-88 | 3012 

63-27 4368 

52-1 5112 
176-3 | 1886 

52.14 | 5717 

36-15 7689 

2669 | 9558 

74:39 4713 

22.00 12960 

14:90 17540* . 
11-02 | 18930 + 0.6* 

3. Ferner prüfte A. Wohl (Abhandlung II) die Hauptgleichung ge- 
ondert bei sehr kleinen Dichten, wo sich das gesamte Anziehungs- 
a’ 
Tv? 
ereinfacht. Er fand zunächst, dass die Hauptgleichung noch etwas 
jesser als die Berthelotsche Gleichung geeignet ist, aus den Gasdichten 
), unter Normalbedingungen die ideale Gasdichte D, und damit das 
olekulargewicht zu bestimmen. An Normalstoffen wurden (C,As, 
Cl, NO, CO, und SO, geprüft. Benutzt man die neuesten Zahlen, 
o lässt sich aus dem herangezogenen Material jedoch keine Entschei- 
Jung zwischen den beiden Gleichungen fällen!). Während diese Prüfung 
ich auf $<1 bezieht, bietet sich oberhalb der kritischen Temperatur 
ine Prüfung der Hauptgleichung bei kleinen Dichten durch Berechnung 
les Boylepunktes. Die Hauptgleichung liefert 4 — Y6-4 — 2.53 in gutem 
inklang mit dem für Kohlensäure ermittelten Wert 2.562), dieBerthelot- 


lied II+ III [Gleichung (3e)]| zu der Berthelotschen Form 


!) Siehe Abschnitt IV. 
> Ledue, Ann. Chim. Phys. (8) 441 (1910). 
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sche Gleichung gibt 9 = V6 — 2.45. Hier sind also die Zahlwerte yı, 
a und 5b in der Hauptgleichung denen in der Berthelotschen Gleich; 
auch in deren eigentlichen Geltungsbereich etwas überlegen. Ein 
weitere Prüfung der Hauptgleichung für kleine Dichten und sehr hol: 
Temperatur (Abhandlung Il) ist mangels experimenteller Vergleichsdata 
nicht in gleichem Masse schlüssig: A. Wohl findet für den Umkehr. 
punkt des differentiellen Joule-Thomson-Effekts bei grossen Volumin 
3 —YV19.2 — 4.38, was für normale Stoffe stimmen mag, da fi 
Wasserstoff 4, = 5.85, für Sauerstoff 4-68!) gefunden ist. Die Ber. 
thelotsche Gleichung gibt 9, — 4.24. 

Angesichts dieser Bestätigungen ist offenbar, dass das Urteil van Laars (loe. ci 
über die empirische Leistung der Hauptgleichung: „Die Tatsache, dass eine Formel ni 
drei Konstanten vier Beobachtungen bei 30° bzw. für 40, 50, 60 und 70 Atm.2) zien- 
lich gut wiedergibt, ist doch wohl nicht zu merkwürdig“, in mehrfacher Hinsicht da 
Tatsachen nicht gerecht wird. Herz3) prüfte eine vereinfachte Form der Hauptgleichun; 
die Nernst#, zum Gebrauch bei kleinen Dichten angegeben hat, zusammen mit dr 
Berthelotschen Gleichung an den Dampfdruckkurven von Benzol und Tetrachlr- 
kohlenstoff. Er findet, dass beide Gleichungen die Berechnung der Dampfdrucke au 
den Sättigungsvolumina der Gase innerhalb 10/, bis herauf zu p = 0.25 pı bzw. 0.19; 
gestatten und schliesst, dass „vielleicht der Wohlschen Formel ein ganz geringer Vor 
zug vor der Berthelotschen zugesprochen werden kann“. Leider nennt Herz in sein 
Abhandlung die Nernstsche Näherungsform der Wohlschen Gleichung stets die „Wohl 
sche Zustandsgleichung“ und lässt so die Meinung aufkommen, er habe neben ihrer Eba- 
bürtigkeit oder Überlegenheit im Geltungsbereich der Berthelotschen Gleichung aus 
ihre Grenzen festgestellt. Offenbar hat Herz aber nur gezeigt, bis zu welcher Gren 
die einfachere Nernstsche Form an Stelle der ursprünglichen Wohlschen Gleichun 
benutzt werden kann, die ihrerseits nach obigen Ausführungen bis zum kritischen Punk 
gilt und somit der Berthelotschen an Geltungsbreite weitaus überlegen ist. 

4. Für die Prüfung der Hauptgleichung unterhalb der kritischen Ten- 
peratur ist eine genaue Bestimmung der Temperaturfunktion de 
c-Gliedes unnötig, da in Entfernungen von der kritischen Temperatır. 
wo diese Funktion von 1 wesentlich verschieden wird, nur so gro 
Volumina stabil sind, dass das c-Glied nicht mehr stark ins Gewic! 
fällt. Daher sind, wie unter Ziffer 2, besonders in Tabelle 3, gezeig, 


g 


Abweichungen auch nur wenig grösser als die mit (77) folgenie 


die mit der alten Temperaturfunktion f(7) = (7) sich ergebende 


1) Keesom, Physik. Zeitschr. 22, 129. 

2, Gemeint ist die bei Nernst, Theoretische Chemie 1926, S. 261, abgedruckt 
Prüfung der Hauptgleichung an der 30°-Isotherme der Kohlensäure. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 31 (1926). 

4 Loc. eit. 
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Die Gültigkeit der Gleichung bei höheren Dichten oberhalb der 
kritischen Temperatur hängt dagegen in hohem Grade von dem 
genauen Wert von fı(T) ab. A. Wohl (Abhandlung II) prüfte die 


Funktion (7) = (7) der Hauptgleichung erstens durch die Berech- 


nung des Druckmaximums der Boylekurve (die die Minima von pv auf 
den Isothermen verbindet), doch ist ihm hierbei ein Rechenfehler 
unterlaufen. Die in Abhandlung II enthaltene Tabelle über die Zustands- 
daten dieses Punktes lautet berichtigt: 


Tabelle 4. Das Maximum der Boylekurve. 





3m 
+ op 7 27 
pv 





Empirisch bei OO ......... ı 1.500 1-25 
Hauptgleichung ...... 2.2... | 1-51 1-04 
van der Waalssche Gleichung. .. | 1-90 1-33 


3.52 | 1.23 
436 | 12 
3383| 113 
Hier bestätigt sich also die Hauptgleichung nicht. Offenbar ist sie 
in diesem Gebiet der hohen Anforderung, die die Bildung des Differential- 
d (cp) 
dp 


(Abhandlung Il), dass derreduzierteSpannungskoeffizient (55) 


quotienten darstellt, nicht mehr gewachsen. Zweitens fand A. Wohl 


Zim kritischen Punkt, der gleich dem Dampfdruckkoeffizienten daselbst 


\4 


ist, mit %& (7) = (7) : gleich 7.667 wird, während die empirischen Werte 
für Normalstoffe nach einer neueren Zusammenstellung!) von etwa 
8 bis 6.93 schwanken. Mit der alten Funktion f(7) = (7) folgt 


der Wert 5.00, die van der Waalssche Gleichung liefert 4-00. Mit 
der neuen Temperaturfunktion des c-Gliedes mündet also die im 
ganzen richtig dargestellte Dampfdruckkurve auch richtig in den kri- 
tischen Punkt ein, und werden weiter die dem kritischen Volumen ent- 
sprechenden Drucke dicht über der kritischen Temperatur richtig wieder- 
gegeben. Damit stellt der kritische Punkt nach der Hauptgleichung die 
richtige Begrenzung des einheitlichen Gaszustandes auf der kritischen Iso- 
chore dar, und es ist daher aussichtsreich zu prüfen, ob die Gleichung mit 


u „\%s 3 j 
| -(7) oberhalb der kritischen Temperatur nicht nur in un- 


mittelbarer Nähe des kritischen Punktes, sondern auch bei erheblich 


'; van der Waals jun., Handbuch der Physik Bd. X, S. 144 (Springer). 
2 physikal. Chem. 133, 21 
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höherer Temperatur und grösseren Volumina gilt. A. Wohl ha: 
die Berechnung des kritischen Spannungskoeffizienten nicht so auf. 
gefasst und die Gültigkeit der neuen Hauptgleichung über der kritischen 
Temperatur nicht weiter verfolgt. Die alte Gleichung mit der Funk. 
tion %(7T) = (7) hat A. Wohl (Abhandlung I) oberhalb der kritischen 
Temperatur an den Isothermen von Isopentan geprüft und findet 
zwischen $— 1.03 und 1-20 in der Nähe des kritischen Volumens 
um etwa 9/, zu niedrige Drucke, dagegen gute Übereinstimmung bei 
mittleren Volumina. 
II. 

Für die bisher nicht ausgeführte Prüfung der Haupt- 
gleichung an Normalstoffen oberhalb der kritischen Ten- 
peratur bieten sich ausser den von A. Wohl schon zum Teil heran- 
gezogenen Isothermen vonlsopentan die vonAthyläther,Kohlen- 


Tabelle 5. Isopentan!.. vin cm?/g; p in mm Hg; t, = 187.8° C; 
pı = 25022; v, = 42488; vrneod. = 4266; s = 3.765; R = 864.83; 
b = 1.0622; a’ —= 1.249510; ce’ — 2.7341. 1010, 





I 








GC % | Opeob. Ppeob. |  Pbeob. Ape. | FPplh 
200, 1.027 97.13 22.85 3962 0168 | +08 
36-21 8.53 9672 036 | +05 
141 | 339 140 | 078 | —08 
| 941 | 2.220 230 | 094 | —04 
| 6510 | 1.581 27630 114 | —03 
| 50 | 117 | 20% 1.162 +021 
| 4260 , 1002 | 249790 110 | +09 
3893 | 096 | 30340 1. 3:45:00 
1} I 
220 | 100 | 4719 | 1110 36330 1-451 +07 
| 408 | 0969 38540 1500 | +0% 
20 | 1138 | 82156 | 1983 | 32690 106 | —02 
| 6065 | 17 | 3310 | 150 | —00 
4080 | 0.960 47280 180 | +00 
260 | 1157 | 5008 | 1.178 48660 197 | —008 
280 | 1.200 | a5 | 3 | 22 | 080 | +046 
| 8608 | 203 | 5308 0.212 + 0-45 
| | 49 :| 108 | 9608 0.384 + 0-45 
| | 9 | 680 | 15580 0.622 + 0:32 
| | 1946 | 458 | 20410 0.815 +049 
| .: 280 | SB |, ww | ‚Su + 021 
| 100 | 2518 >2600 | 1.302 +01 
| 902 2138 | 3700 ı 1.480 — 049 
| 69% | 1641 | 43890 | 1.753 + 0.05 
5810 | 1368 | 49530 | 1.980 + 0.10 
| se | 127 | 80 | 28 | —08 


1) Young, Zeitschr. f, physik. Chemie 2%, 193 (1899). 
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säure und Äthylen. Die Tabellen 5 bis 7 enthalten die Rechnungs. 
ergebnisse über die drei erstgenannten Stoffe. p bedeutet wieder 


100 (P = p beob.) in den Überschriften sind die Masseinheiten für , 
Pbeob. 


und », die kritischen Grössen und die Konstanten der Hauptgleichun; 
angegeben. Der Wert v; ist mit s— 3.75 aus R, T,, und p; berechnet 
und dient zur Reduzierung der Volumina; ausserdem ist der empirische 
Wert des kritischen Volumens als ®%«»eon. aufgeführt, sowie der daraus 
folgende Wert von s. Die angegebenen kritischen Daten sind Mitte 
werte aus Landolt-Börnstein mit besonderer Berücksichtigung deı 
neueren Messungen. 


Tabelle 7. Kohlensäure, Amagat!). » in Vielfachen des empirischen 

Normalvolumens; p in Atmosphären; Reduktionsfaktor des Normal- 

volumens auf Idealität 1.0070 [beob. 1-.09704, ber. 1.00707 2)]; 1, = 31:0° (. 

p, = 12.93; v7, = 0.004100; vr deon. = 0-00426; s—= 3.61; R = 0.003685%; 
b = 0.001025; a’ —= 2.2375; c' = 0.041130. 








ec | 60 100 198 258 
Pbeob. Ibeob. = E GUEETTTTTNEEEN VERTEILT Wr 
3 1-096 1.228 1-550 1.747 
| | | 

75 1.029 | vbeob. 001121 , 001491 | 0.021583 0:02489 
Dbeod. | 27:6 | 3640 | 5.250 6-075 

JIp%) | —0.% | 0.33 ı +012 +0.79 

100 1.372 | vbeob. 0.006610 | 0.010830 0-01582 0-.01847 
| grob. | 162 | 254 | 3860 4.502 

ı Jp (!/o) | — 0-36 | +1.89 +1.64 + 2.02 

125 1.715 | vbeob. 0.004080 | 0.007576 |  0.01242 0-01465 
| @beob. 096 | 1.849 3.032 3.575 

| Ip) | +086 — 0:50 0418 + 0-55 

150 2.058 | vbeob. | 0.003233 | 0.005853 |  0.01020 0-01212 
| gPbeob. 0788 | 1429 | 2.488 2.959 

Ip) | —438 —060 | — 053 + 0:39 
200 2.743 | vbeob. 0-004073 | 0.007480 0-0090% 
| g@beob. | — | 09 | 1-826 2.200 

ı Ip Io) E= | — 2.54 ı —124 — 0.24 
300 4115 | web. | 7° — 0.004978 | 0.006067 
| gbeob. | a ae 1215 1480 

| Ip do) | _ — 3.67 | — 2.18 





Danach ist die Hauptgleichung für Isopentan im ganzen unter- 
suchten Bereich, der bei 9 = 1.200 abbricht, bis herab zum kritischen 
Volumen und bis herauf zu Drucken zwischen p, und 2.2 p, inner- 
halb 10/, gültig. Bis zur gleichen reduzierten Temperatur verhält sich 


1) Landolt-Börnstein. 


2) Siehe Tabelle 12. 
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Äther praktisch ebenso. Bei der höchsten Versuchstemperatur $— 1-28 
bleiben aber die berechneten Drucke in breitem Bereich um mehr als 
1%/,, jedoch stets um weniger als 2%/, unter den beobachteten Drucken. 
Für erheblich kleinere Volumina als das kritische werden die berechneten 
Drucke natürlich viel zu niedrig. Eine Fortsetzung und Vergrösserung 
der bei » > v,. gefundenen Abweichungen zu höheren Temperaturen hin 
halte ich wegen des entgegengesetzten Verhaltens von Kohlensäure und 
Äthylen (siehe später) für unwahrscheinlich. Kohlensäure ist bis zu der 
höheren reduzierten Temperatur 9 —= 1-75 untersucht. Hier verschiebt 
sich die untere Volumgrenze, bis zu der der berechnete Druck um 
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1. 1 

12 3 16 18 
Fig. 4. Gültigkeitsgrenzen der Hauptgleichung oberhalb T,.. 
Kohlensäure | 


. Ip = 207, > 
urn Äthyläther } p Em 


Isopentan, Sp = 1P),. 

R [ T,\8/2 + 
+ Athylen [kin E | 7 | Jp ui 1.20 Ne 
weniger als 1°, unter dem beobachteten bleibt, zwischen 43 —= 1 
und 1.75 von v, zu 2 v,, die obere Druckgrenze von p; bis 3-2 p,. 
(Das Maximum der Boylekurve, das nach dem vorigen Abschnitt nicht 
richtig wiedergegeben wird, liegt ausserhalb dieses Bereichs.) Oberhalb 


3 = 1.16 ist dagegen in schmalem Streifen um x = 1-37 der berech- 


nete Druck um etwa 1-85°/, grösser als der beobachtete. Die Volum- 
und Druckgrenzen, bis zu denen für Äthyläther und Kohlensäure 
die Abweichungen der Drucke innerhalb 2°/,, für Isopentan 
innerhalb 10/, bleiben, sind in Fig.4 eingezeichnet. (Über die Äthylen- 
kurve in Fig. 4 siehe weiter unten.) Sie bilden für die drei Stoffe 
etwa übereinstimmende Linienzüge, die, soweit gemessen, zwischen 
Y=1lund175vony=1zuy=17Tbzwvonan=lzun=4 
führen; auch für Äthyläther und Kohlensäure halten sich 
die Abweichungen in diesen Zustandsgebieten vorwiegend 
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unter 1°/,. Der Geltungsbereich der Hauptgleichung oberhalb der 
kritischen Temperatur ist also durch Einführung der aus dem kritischen 
Spannungskoeffizienten berechneten Temperaturfunktion des e-Gliedes 
entscheidend erweitert worden. 

Bei Äthylen sind die Abweichungen zwischen Hauptgleichung 
und Beobachtung oberhalb der kritischen Temperatur in weitem Be- 
reich grösser als + 1%, und wachsen bis + 2:7%,. Äthylen mit der 
von allen Normalstoffen niedrigsten kritischen Temperatur von 9.9° (. 
hat eben schon eine gewisse Ähnlichkeit mit den „permanenten Gasen“, 
bei denen f, (7) eine stärkere Temperaturfunktion ist, und daher stimmt 
die Hauptgleichung, wie folgende Tabelle zeigt, hier besser mit der 


Übergangsfunktion f (7) -(7) gr die der Normalfunktion (7) noch 


sehr nahe steht und als reduzierten kritischen Spannungskoeffizienten 
den für Athylen entschieden besser als 7-67 passenden Wert 7-00 liefert: 


Tabelle 8 Äthylen, Amagat'). » in Vielfachen des empirischen Nom 
volumens, p in Atmosphären. Reduktionsfaktor des Normalvolumens auf Ideal 
1.0079 [beob. 1.0078, ber. 1.00792)); 1, = 99° GC; p, = 51.12; v, = IM 
RM 
Vkbeon. — 000569 : s = 3.593); statt Gleichung (dd): ce” = e- Tl: = 0.075852 


77 Y 


©» R=0.0036892; b=0.001362; a — 21 
T’r v3 
ce” — 0.157582. 


statt Glied II in Gleichung (3e): 





°C 20 40 60 80 100 | 1975 Wi 
Ppeob. Tyeob. j 
9 1-.036 1.106 1.178 1.248 1.319 1452 | ıW 





dbeob. | 0.012580 0.016280 0.019070 0021540 0.023840 0.027472 0 


50 | 0.978 | pbeob. | 2309 | 2.987 | 3.498 3954 | 4375 5.04 6 
Jp (0) —0-22 ‚+0-31 +0-49 +0.32 —0.05 +0-40 +02 

vbeob. - ' 0.004705 0.006680, 0.008465 0.010050 0012466 (ll 

1001-956 gbeob. | — ı 0.864 | 1.227 1.554 | 1846 | 2.288 2 
Ip) i| — 4-8 +0.22 +1-14 +0-85 '+0.84 +04 

Be 1 en 0005173. 0-006160) 0007853 DM 

150 2.985 | Ybeod. , — -— | - 1] 0%00 | 1180 | 141 | 1 
Ilı)| — m BER 41 —213 0.52 06 

Vbeob. er | y | — ae | Tr | 0.005870 Mi 

200  3-912| pbeob. | 9 — — | — — I ' 1.078 14 
Iplo)| — Pier ee | — —40 d 

1) Landolt-Börnstein. 2) Siehe Tabelle 14. 3) Commelin und Walls 


Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 36, 1153 (1927) haben neuerdings 
die kritischen Daten zu {,= 95°, p; = 50-71, v; = 0.005836 bestimmt. Damit wird 
s = 3.524, nähert sich also den bei permanenten Gasen auftretenden Werken. Die berech- 
neten Drucke ändern sich nur um zu vernachlässigende Beträge. (Zusatz bei der Korrektur. 
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Die Messungen erstrecken sich für Äthylen bis 4 — 1.667. Die 
Übereinstimmung ist nunmehr noch etwas besser wie bei Äther und 
Kohlensäure: die Grenze, bis zu der sich .7p innerhalb 1-2), 
hält, füllt nach Fig. 4 nahezu mit der bei Isopentan, Äther und Kohlen- 
säure für /p=1 bzw. 2°/, gültigen Grenze zusammen. 


II. 

Die zahlreichen quantitativen Bestätigungen der Hauptgleichung 
schliessen als allgemeinwichtiges Resultat den meines Wissens bisher 
nicht geführten Nachweis ein, dass das Theorem der übereinstimmenden 
Zustände für normale Gase bei allen untersuchten Temperaturen bis 
in die Gegend der kritischen Dichte — auf Zustände höherer Dichte 
ist die Hauptgleichung nicht anwendbar — ganz überwiegend mit der 
hohen Genauigkeit von #£ 1°/, für den Druck gültig ist. 

Die Frage, ob ein Stoff im gasförmigen Zustande als assoziiert 
oder normal anzusehen ist, lässt sich nunmehr durch die Feststellung 
entscheiden, ob er in grösserem Bereich, etwa längs der Dampfdruck- 
kurve, der Hauptgleichung gehorcht. Finden sich in gewissen Gebieten 
erhebliche Abweichungen, obwohl der Stoff unzweifelhaft normal ist, 
so ist man berechtigt, auf Messfehler zu schliessen. 

Die Beziehung zwischen den Sättigungsdrucken und -volumina 
des Ätherst) lässt sich durch die Hauptgleichung mit den in Tabelle 6 
angegebenen Konstanten nicht gut darstellen: Man findet den berech- 
neten Druck stets und bis zu 3-30/, grösser als den beobachteten. Setzt 
man in die Hauptgleichung die von Young angegebenen kritischen Daten 
{, = 193.7° C, p, = 35-61 ein, von denen besonders p,. erheblich vom 
Mittelwert nach Landolt-Börnstein abweicht, so erniedrigt sich der 
maximale Fehler auf + 2°/,, erhöhen sich aber die bei der Berechnung 
der Beattyschen Messungen (Tabelle 6) auftretenden Fehler erheblich. 
Die Ursache dieser geringen Übereinstimmung liegt jedoch nicht in 
der Wohlschen Gleichung, sondern in einer Inkommensurabilität der 
Messungen von Beatty und von Ramsay und Young, wie folgende 
von der Wohlschen Gleichung ganz unabhängige Tabelle 9 zeigt. 

In ihr sind die von Ramsay und Young gemessenen Sättigungs- 
daten des Athers bei 150 und 175° C angegeben und damit die Werte 
verglichen, die aus den von Beatty bei 150 und 175° bis nahe an 
die Sättigungsgrenze gemessenen, in Tabelle 6 angeführten Drucken 
und Volumina folgen, wenn man einmal den Dampfdruck durch graphische 


') Drucke nach Ramsay und Young 1887, Volumina nach Young 1910, 
Landolt-Börnstein. 
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Tabelle 9. Sättigungsdrucke und -volumina nach Ramsay und 
Young, Young und Beatty. 














150° C 175° C 

v (cm3/g) p (Atm.) v (cm3/g) | p (Atm, 
Ramsay u. Young u. Young 18-015 17-475 10.08 26-51 
18-015 18-00 10.08 27-4 

p extrapoliert ee Ip = — 3.00) er Sa 

Beatty | e #, a 

ER 18-95 17-475 10.86 26-51 
| v extrapoliert Iv= —490), w Iı= — 172% a 


Extrapolation der p-v-Isotherme bis zu dem von Young gemessenen 
Sättigungsvolumen, einmal das Sättigungsvolumen durch Extrapolation 
derselben Kurve bis zu dem von Ramsay und Young gemessenen 
Dampfdruck ermittelt. Beides ist bei der Kürze der Extrapolation 
recht genau möglich. Die in /p und Sv erscheinenden Diskrepanzen 
liegen weit ausserhalb der Fehlergrenze der Extrapolation. Wahrschein- 
lich sind die von Young gemessenen Volumwerte etwas zu klein, da 
die Messungen von Beatty durch den glatten Verlauf der isometrischen 
Linien, die Druckmessungen von Ramsay und Young durch die ver- 
einfachte Clausius-Glapeyronsche Gleichung in sich eine aus- 
gezeichnete Bestätigung finden. Eine Assoziation des Äthers komm! 
als Erklärung der Diskrepanz nicht in Betracht, da sie nicht so plötz- 
lich einsetzen kann, wie es Tabelle 9 verlangt, und da Äther sowohl 
wegen des Wertes von s als wegen des Charakters der isometrischen 
Linie als Normalstoff anzusehen ist. 

Für Schwefeldioxyd ist die Frage, ob es normal oder assoziiert 
ist, umstritten und von technischer Wichtigkeit. Fisket) hatte ge- 
funden, dass das Normallitergewicht von SO, sowie die Druckvolum- 
beziehung des gesättigten SO,-Dampfes bis herauf zu 60°C (etwa 
11 Atm.)?) sich durch die empirische Volumgleichung von Goodenough 
mit speziellen Koeffizienten®) darstellen lassen, deren Form sich bei 
Dämpfen assoziierter Stoffe wie Ammoniak und Wasserdampf gut be- 
währt hat, und hatte mit dieser Gleichung Werte für die spezifische 
Wärme, Wärmeinhalt und Entropie des SO,-Gases berechnet, die ebenso 


1) Refrig. Eng. Dezember 1923/4; zitiert nach Referat Landsberg, Zeitschr. !. (. 
gesamte Kälteindustrie 32, 176 (1925). 


2) Drucke nach verschiedenen, Volumina nach Cailletet und Mathias, Landolt- 


Börnstein. 


13-24 7 1.038 . 1017 
> fs 


+ (1 — 0.01566 Ps) win cbm/kg, P in kg/m. 
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« 


wie die betreffenden Grössen der assoziierten Stoffe Ammoniak und 
Wasserdampf eine abnorm starke Variation mit Druck und Temperatur 
zeigten. Wie erheblich etwa für die spezifische Wärme die Zahlen 
Fiskes von den bisher üblichen abweichen, ist aus Fig. 5 (zusammen- 
gestellt nach Landsberg, loc. cit.) zu ersehen‘). 

Nun ist eine wahre Assoziation im Gaszustande und folglich eine 
Ähnlichkeit mit Ammoniak und Wasserdampf und eine Darstellbarkeit 
durch die Goodenoughsche Gleichung bei Schwefeldioxyd unwahr- 
scheinlich, weil die Grösse s nach alten Messungen der kritischen 
Daten etwa gleich 3.622), nach neueren gleich 3.723) ist, also kleiner 
als der Normalwert 3-75, während die als assoziiert bekannten Stoffe, 
nämlich Hydroxylverbindungen, Nitrile und Ammoniak, grössere s-Werte 

















Fig. 5. O,-Isobaren von Schwefeldioxyd. 


Alte Werte (Hybl und Koeniger). Neue Werte nach Fiske. 


| besitzen. Dagegen mag flüssiges Schwefeldioxyd bei tiefer Temperatur 


ein wenig assoziiert sein, weil die Troutousche Konstante (Siede- 
punkt — 10° C, molare Verdampfungswärme kalorimetrisch und tensi- 
metrisch gleich 6150 cal) gleich 23-4, also etwas höher als der Normal- 
wert 21 ist). 

Über die Prüfung des Sättigungszustandes von SO,-Gas mittels 
der Hauptgleichung berichten die vier ersten Zeilen der beiden folgen- 


(Pber. ne Pbeob.) ist. 


den Tabellen, in denen wieder 4p = 10 
(Pbeob.) 


!) Die Verschiedenheit der Absolutwerte von Op bei 0-5 Atm. rührt natürlich nicht 
von den benutzten Zustandsgleichungen, sondern von der Wahl der idealen Op-Werte 
her, steht hier also nicht zur Diskussion. 

) Landolt-Börnstein. 

Siehe Tabelle 10. 
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Tabelle 10. Schwefeldioxyd. Sättigungsdrucke im logp- “ - Diagramm 


ausgeglichen nach Verschiedenen, Sättigungsvolumina nach Cailletet 

und Mathias (1887) und Cardoso (1910)!), » in cm?/g, p in kg/cm?: 

t,. = 157.39° C; p, = 80.39; v, = 1.8900; v7 veon. = 1.908; s = 3.7172 
R —= 1.3236; b = 0.4725; a’ = 7.4170. 105; ce’ = 7.0563 - 108, 





Cailletet und Mathias 





u VEREIEET, 7-3 16-5 24-7 37-5 45-4 58.2 78.7 910 
an 2 72008 | 1008 8929 5917 4587 | 32:26 | 21.55 163 
Preob. | 2092 2965| 3936 | 5916 7.499 10-79 | 18-11 23:88 
Ip %)...1+612 | +502 +490  +703  +942 | +8.43 | —2.10 —3:18 
Piaeat >| 2316, 3289| 4415 | 6947| 9190, 13:60 | 21.60 29:0 


Spzaen Yo). +97 | +99 |+106 +148 14184 |+206 4162 +190 





Cailletet und Mathias 





1525 | 1549 


| 
RER 1006 1283 130 135 1440 | 
EN 7468| 6233| 5297 4007| 2.919 | 249 
Preob. | 2921 | 655 | 5164 | 5643 | 6562 | 790 | 7746 
Ip %)...1 —09 | —132 | —085 | +030 | +07 | —013 | +006 
Pac : | 3888 | 7026 | 8574 | 1020 | 1378 | 1930 | 2276 





Ipiaeni Vo): |+249 | +351 |+400 | +46 | +523 | +61.1 |4+660 





Cardoso 








ER 145-0 150-0 154-4 156-55 
Ipeob.  * * - 4.188 3-436 2.669 2.266 
RT 66-68 72.11 77-09 79-34 
IApy)...| —47 —0.71 —0:25 —0.05 


Neuere Messungen führten bei niederer Temperatur zu etwa den 
gleichen Drucken, bei höherer Temperatur zu kleineren Drucken und 
durchweg zu grösseren Volumina. 

In beiden Fällen ist die Übereinstimmung zwischen Hauptgleichung 
und Beobachtung bei höherer Temperatur ausgezeichnet, bei tiefere! 
Temperatur haben die Abweichungen /p eine unwahrscheinliche Grösse 


!) Siehe Landolt-Börnstein, 
2) Gardoso, Journ. Chim. Phys. 24, 65 (1927). 
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Tabelle 11. 
Schwefeldioxyd. Sättigungsdrucke nach Gardoso und Fiorentino!), 
Sättigungsvolumina nach Cardoso und Sorrentino?), Einheiten, kri- 
tische Daten und Konstanten der Hauptgleichung siehe Tabelle 10. 





13-50 56-09 80-18 110.69 1321-98 
208-4 55-55 263 | 10.64 6-293 

2.66 10.26 1836 34:77 51:75 

— 35.6 — 29-4 6-60 —1-35 0.35 
1-821 7.843 2067 | 47:75 85-19 

46-0 — 30.9 +112 +27.2 +39.2 





145-15 151.70 154.25 156.07 157.50 

4.290 3.336 2.971 2.641 1.908 
65:03 72.81 7605 | 78:55 80-38 
+0-40 4037 | +018 0.05 +0.20 


190 | 1686 190-4 215-1 298.6 
+49:5 +56-7 +60:0 +73.1 





+63-5 


Die Abweichungen unter 60° in 
Tabelle 11 lassen sich leicht dahin aufklären, dass die gemessenen 
Volumwerte viel zu gross sind; denn es berechnet sich aus ihnen — 
was bei diesen Temperaturen unmöglich ist — mit der idealen Gas- 
gleichung ein kleinerer Druck als — sicher zuverlässig — ge- 
messen ist. Das zeigen die Werte piaeaı der fünften und die Werte 
100 (Piderai — Peob. 
Pideal 
tung liegende grobe Abweichung zwischen Hauptgleichung und Beob- 


! Piaeal ) der sechsten Zeile. Die in gleicher Rich- 


\ achtung bei 80.18° beruht danach zweifellos gleichfalls auf einem zu 


hohen Volumwert. In Tabelle 10 nimmt #p unter 100° C grössere 
Beträge an. Auch hier lassen sich Messfehler als Ursache nachweisen, 
und zwar sind die negativen ./p-Werte zwischen 100° und 75° durch 
zu grosse, die positiven unter 75° durch zu kleine Volumwerte bewirkt; 
denn wenn man wieder mit der idealen Gasgleichung p;ueaı AUS Yneon, 
berechnet, so zeigt, ganz unabhängig von der Hauptgleichung, die 
graphische Darstellung von /piaeaı als Funktion der Temperatur (Fig. 6) 
unterhalb 100°CG unmögliche Unregelmässigkeiten. Insbesondere ist 


', Journ. Chim. Phys. 23, 846 (1926). 
°), Journ. Chim. Phys. 24, 81 (1927). 
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eine plötzliche Zunahme der Abweichung vom idealen Gaszustande 
mit sinkender Temperatur längs der Dampfdruckkurve unverständlich 
und sonst niemals beobachtet worden. 

Das Normallitergewicht von Schwefeldioxyd schliesslich werde in 
Form des Reduktionsfaktors F — = (0°C, 1 Atm.) betrachtet. Em- 
pirisch ist #— 0.9770), aus der Hauptgleichung folgt nach der Forme! 
von A. Wohl?) 0.9799 (kritische Daten nach Tabelle 10, p, in Atm. 
77-80), die genaue Ausrechnung liefert 0.9796, so dass der berechnete 
Druck um 0.27°/, über dem beobachteten liegt. Auch diese Überein- 
stimmung führt die Abweichungen in Tabelle 10 unter 60° C ad ab- 
surdum, wenn man berücksichtigt, dass 1 Atm. bei 0° GC bereits ?/, des 
Sättigungsdruckes von Schwefeldioxyd darstellt. 
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Fig. 6. Abweichung des gesättigten Schwefeldioxyddampfes vom idealen Gaszustani 
nach Tabelle 10. 


Da Fiske gerade diese falschen Volumina unter 60° aus Tabelle 10 
zur Berechnung der spezifischen Wärme usw. von Schwefeldioxyd 
benutzt hat, sind seine Zahlwerte fehlerhaft. Auch die allgemeine 
Analogie zwischen Schwefeldioxyd und Wasserdampf bzw. Ammoniak 
und die Eignung der Goodenoughschen Gleichung für Schwefeldioxyd 
werden hinfällig. Die Übereinstimmung zwischen Hauptgleichung uni 
Beobachtung im Normalzustand und dem allein zuverlässig bekannten 
Sättigungsgebiet über 110°C (zwischen 35 und 80 kg/cem?) beweist, 
dass sich Schwefeldioxyd im Gaszustand als normaler, nicht assoziierter 
Stoff verhält). 


1 


. 1.0237 


1) Mi , aus i 
) Mittelwert aus 1.098341 un 


band). A. Wohl hat in Abhandlung II zur Berechnung des Molekulargewichts aus de 
Normaldichte einen etwas anderen Wert benutzt. 

2) Abhandlung II, S. 218. 

3) Über das Normallitergewicht vgl. auch Abschnitt IV! 


(Landolt-Börnstein I und Ergänzungs- 
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IV. 

Die für den Gaszustand der Normalstoffe festgestellte „Überein- 
stimmung“ auf etwa 1°/, würde für das Gebiet sehr kleiner Dichten 
und folglich kleiner Abweichungen vom idealen Gaszustande eine nur 
sehr unvollkommene Gültigkeit des Theorems darstellen. Eine ge- 
nauere Prüfung von Theorem und Hauptgleichung in diesem Gebiet 
ist aber von besonderem Interesse, weil einmal hier am meisten Hoff- 
nung auf quantitative Aussagen der kinetischen Theorie besteht!), und 
weil zweitens die Frage umstritten ist, ob das Theorem der überein- 
stimmenden Zustände hier in derselben Form gilt wie bei höheren 
Dichten, ob mit anderen Worten die kritischen Daten die geeigneten 
Reduktionsfaktoren für die drei Zustandsvariablen sind, um bei hoher 
Verdünnung optimale Übereinstimmung zwischen verschiedenen Stoffen 
zu erzielen?). Einer besonderen Untersuchung bedarf auch noch die 
Gültigkeit von Theorem und Hauptgleichung bei tiefen Temperaturen, 
wo grössere Diskrepanzen in den Drucken für Gase schon darum nicht 
zu erwarten sind, weil der stabile Gaszustand bereits bei kleinen 


; Sättigungsdrucken abbricht. 


Wir drücken wie üblich die Abweichung vom idealen Gaszustand 
bei sehr kleinen Dichten durch den zweiten Virialkoeffizienten B der 


Gleichung pv= RT+pB (da 


2 bzw. den reduzierten zweiten Virialkoeffizienten ® der Gleichung 


ap—=sI+ DB 

5; 

vr 

Nach der Hauptgleichung [Gleichung (3e) und (3f)] ist 


Be 


' 


a 
RT?’ 
2 3 
ne Ser 1 
273.1.3-75 .p} 
T;. 
wenn als Volumeinheit das ideale Normalvolumen gewählt wird. 


und wegen s = 3.75 (6b) 


S 


B, (6c) 


‘) Bisher sind nur die zweiten Virialkoeffizienten von ein- und zweiatomigen per- 
manenten Gasen auf Grund ihrer Auffassung als Quadrupole im Gebiet hoher reduzierter 
Temperaturen einigermassen übereinstimmend mit der Erfahrung theoretisch berechnet 


= worden (Debye und Schule, Keesom, loc. eit.). Die Verhältnisse bei tieferen redu- 


zıerien Temperaturen — dem Gebiet, das bei Normalstoffen allein bekannt ist — sind 
bei allen Stoffklassen theoretisch noch ungeklärt. Siehe darüber den letzten Teil der Arbeit. 
“), Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, S. 263. 1926. 
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115 ap 21-3867, 
4 92 T.. 
Abgesehen von der Gegend der Boylepunkte (Berthelot 2-45 7, Hauptgleichung 2.53 7,, 
wo B sehr klein ist, liegen die Berthelotschen Werke für B stets um einige 0/, höher 
als die aus der Hauptgleichung folgenden. Berthelot hat seine Zustandsgleichung in 
erster Linie auf die Untersuchung der reduzierten zweiten Virialkoeffizienten gegründet! 
Da ihm Messungen über einen einzelnen Stoff in grossem Temperaturbereich nicht zu: 
Verfügung standen, reihte er die in verschiedenen reduzierten Temperaturgebieten |i.. 
genden zweiten Virialkoeffizienten verschiedener Stoffe als Funktion der reduzierten Ten- 
peratur aneinander und fand, dass die so entstehende Kurve sich durch seine Gleichung 
mit guter Annäherung darstellen liess. (Weiter fand er, dass seine aus der Gleichun: 
für den zweiten Virialkoeffizienten entwickelte Zustandsgleichung vielfach bis herauf zu 
mehreren Atmosphären gültig war.) Berthelot setzte voraus, dass das Theorem de 
übereinstimmenden Zustände für die von ihm herangezogenen Stoffe Hs, Na, O5, (0, 
NO, CH, und COs bei kleinen Dichten gültig sei. Wir wissen heute, dass das nich! 
der Fall ist; insbesondere folgen die zweiten Virialkoeffizienten von Hs, Na und Ö),, als 
sicherlich auch die von CO, keineswegs der Berthelotschen Gleichung. In dem von 
Berthelot herangezogenen Messgebiet zwischen 0 und 100° C liegen die beobachteten 
Werte den Berthelotschen zufällig relativ nahe, doch sind auch hier die Diskrepanze 
bedeutend grösser, als sie bei Normalstoffen untereinander auftreten?). Der einzige von 
Berthelot verwertete Normalstoff ist C'O,. Den Gültigkeitsbereich des Theorems uni 
und den Gültigkeitsbereich seiner Gleichung für einen Einzelstoff hat Berthelot mangel 
experimentellen Materials nicht feststellen können. Seine Gleichung ist als ein vom heutigen 
Standpunkt nicht willkürfreier Schnitt durch die dem Theorem nicht gehorchende 6e- 
samtheit der Stoffe gefunden worden. 


Die Berthelotsche Gleichung gibt & = 


Inzwischen ist das experimentelle Material bedeutend vermehrt worden; ausserdem 
besitzt die Anwendbarkeit der Hauptgleichung auf die zweiten Virialkoeflizienten 
eines Normalstoffes schon eine Beweiskraft für alle, weil ihre Gültigkeit für alle Nor- 
malstoffe bei mittleren Dichten bis in die Nähe der kritischen Dichte erwiesen ist, 

Die aus der Hauptgleichung folgenden Formeln für den zweiten 
Virialkoeffizienten lassen sich in grösserem Temperaturgebiet an den 
von van Laar°’) angegebenen Zahlen für Kohlensäure und Methrl- 
chlorid prüfen. 

Die folgenden Tabellen sowie Fig. 7 zeigen die Übereinstin- 
mung mit der Hauptgleichung. Die Volumeinheit ist das ideale Nor- 

(Ber. — B 
. ber. beob. 
malvolumen, 48 ist gleich 100 u: = ® A(pev) ist gleich 
beob, 


(PvV)ver. — (pv : 
100[(P ver. — (Poren) pei 1 Atm. 4). 
(PV)peob. 
1) Trav. et Mem. Bur. intern. Poids et M&s. 13 (1907). 
2) Das quantitative Material über die permanenten Gase sei einer anschliessenden 
Arbeit vorbehalten. 


3) Die Zustandsgleichung der Gase und Flüssigkeiten, S. 32/33. 1924. 
4) Bei der Bildung von /(pe) ist die kleine Änderung von B zwischen 0 und 1 Atn. 
vernachlässigt. 





E gegen 
2-04 


+12 
bereil 
wird) 


für d 
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Tabelle 12. Zweiter Virialkoeffizient von Kohlensäure, 
nach van Laar loc. eit.t1). Kritische Daten siehe Tabelle 7. 





2 | 40 60 so | 10 137 | 198 


























| 0%, höher PELEX 
eichung n WE 7.10:.,,.- : - - | 7041 | 59:75 | 51.05 | 48:75 | 37.85 | 32.67 25.70 17.20 
gründet!) ' A 
nicht zu BG, 0.898 0964 1-030| 1-095, 1-161| 1.228 1.349 1-550 
bieten lie. 1.728 1-468| 1.254 1.074 0.930 | 0.802. 0-630 | 0.422 
‚rien Ten WE_ 9. (61.66) . | 1.734 1472| 1.259 1.082) 0934 0810 0.630 0.416 
Gleichung WS 2 01, 035 —0.27 —-040 —-0:74 —043 '—-0.9 +0  |+1-44 
Gleichung 
rung Tabelle 13. Zweiter Virialkoeffizient von Methylchlorid, 
orem de : R x 5 u 
$ Er nach van Laar loc. eit. t, = 143.07° GC; », = 65-89 Atm.; 
das nicht 3 UK (s=375) — 0.00617. 
1d O2 al Bi 304 | —336 | 00 00 16:0 
n dem von | 
obachteten — B: 105,00. 315 294 238 221-5 206 
skrepanzen 
einzige von EN ee ara 56 0-583 0.599 0.656 | 0656 | 0.695 
orems und Dyeob. ed 5-10 4.76 3-86 3.58 3.34 
at mangels 2 u. 3.150... . 4-45 4.20 3-47 3-47 3-06 
+128 +18 |+101 +31 +8.4 
chende 6e- ) (0). . + 0.47 + 039 |+ 025 | +0.07 -+0.17 
H H H L 
ausserdem 
oeffizienten of i 20-6 70 85 115 
r alle Nor- - n 
en ist, — B: 10 ,eob. 198 122 | 1182 98-0 
zweiten WW ............| 0708 0705 | 0825 0860 | 0.896 | 0.933 
t an den WE - dycon. 3.00 3.21 2.14 192 | 1. 1.59 
| Methrl- MS - her. (61. (6b)... | 2:98 2.97 2.10 191 | 1 1.59 
| +07 142 49 405 |+ +0 
=. 140018 | 4014| +00 | +0005 | +0 | +0 
re ; | 08 | 2 23.8 K K 
eale Nor 2 H: Holst; B: Braune; L: Leduce; O-Z: K. Ounes-Zakrzewski; 
st gleich x K: Holst-Kuenen, siehe van Laar loc. eit. 


RR Berechnet man B nach der Berthelotschen Gleichung, so liegen die Differenzen 

© gegen die Messwerte (JB) bei OO, zwischen + 1-44 und + 6-590/, (Hauptgleichung 

2-09 bis + 1-440/)), bei OHzCl zwischen -+ 2:07 und + 14-50/, (Hauptgleichung 0 bis 

+12.80/,). Die Hauptgleichung ist also der Berthelotschen überlegen, was A. Wohl 

chliessendeı bereits, wie erwähnt, hinsichtlich des Boylepunktes (der Temperatur, bei der B gleich 0 
wird) festgestellt hat. 


) und 1 Atm. !, Die von Falkenhagen, Physik. Zeitschr. 33, 87 (1922) angegebenen Zahlen 
für die zweiten Virialkoeffizienten von Kohlensäure sind bis zu 100/, zu gross. 
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Zur Beurteilung der Tabellen 12 und 13 sei daran erinnert, da. 
die Grösse B sehr nahe gleich (pv)ı atm. — (Pd)iaesı ist, und folglich ein 
Fehler in B für (pv)ı tm, prozentisch sehr viel weniger ausmacht. Fi: 


i 





oO 








| 

















—-—- 


























| 
| 
6 08 10 12 14 16 


Fig. 7. Die reduzierten Virialkoeffizienten von Normalstoffen. 


—— Hauptgleichung [Gleichung (6b)]. x Kohlensäure. 
© Methylchlorid. ® Athylen. 
Methylchlorid (Kurve durch die Werte H—L—K, d Acetylen. 
a Athan. 
Tabelle 13). a 
r 3 DO Stickoxydul. 
esse ieormenun aus 8 Chlorwasserstofl. 


-—- Schwefeldioxyd (theoretische Kurve nach Falken- %» Methyläther. 
hagen). © Chlor. 


Kohlensäure liegen die aus ZB resultierenden Fehler des aus de F% 


Hauptgleichung berechneten Wertes für (pv)ı aım. — absolut genau be : 


kanntes Molekulargewicht vorausgesetzt — durchweg unter 0-003°/,; für 


Methylchlorid sind diese Beträge als 7/(pv) in Tabelle 13 angegeben. 


Bei Kohlensäure fallen im ganzen Messbereich, innerhalb dessen sic) 1 
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nert, das BB im Verhältnis 1:4.1 ändert, die Messwerte innerhalb der Fehler- 
glich ein Brenze auf die Kurve der Hauptgleichung. Da A. Wohl Übereinstimmung 
acht. Fi, Pin Boylepunkt gefunden hat, sind die B-Werte für Kohlensäure mit 
icherheit bis über diese Temperatur (4 = 2.53, t-- 496° C) hinaus 
‚ach der Hauptgleichung zu extrapolieren. 

Leider decken sich die reduzierten Messbereiche für Kohlensäure 
und Methylchlorid nur auf der kurzen Strecke von = 0.896 bis 
‚933; hier fallen die gefundenen Werte praktisch vollkommen mit- 
;inander und mit der berechneten Kurve zusammen. Die Überein- 
stimmung zwischen Methylchlorid und Hauptgleichung bleibt bis herab 
zu etwa 40.8 weitgehend erhalten. Die so gefundene Übereinstimmung 
der Normalstoffe untereinander und mit der Hauptgleichung oberhalb 
+ — ().8 lässt sich mit etwas weiterer Fehlergrenze bestätigen an den 
für 0°C geltenden zweiten Virialkoeffizienten solcher Normalstoffe, 
bei denen 0° G über 0.8 9, also 7). unter 70° G liegt (siehe Fig. 7): 


Tabelle 141). 


| 
Stoff Eh Byeob. £ Dusch, :g= Dper 





JB J(pv) t; 
Prozent | Prozent | Grad C 


ze 





0.843 0.00743 1-91 2.00 . — 0.03 51-0 
0.882 | 0.00732 | 1-74 1-81 . — 0.03 36-5 
0.884 | 0-.00882 | 1.801 1.798 + 0% -+ 0.002] 35-9 
0.895 | 0.0110 1.801 1.748 .t + 0-03 32-1 
0.356 | 0.0078 1.432 1.468 2.5 | — 0.02 9.9 


181 


ss 
£ 
® 
4 
N 
F: Be 
r 
Rh 


0 





Or da On 1 00 
ee su 


2 


; Da nun dieselbe Gleichung, die bei mittleren Dichten bis etwa her- 
@auf zur kritischen wie gezeigt für alle Normalstoffe gilt, bei kleinen 


; 1) Uber die Bedeutung der Grössen vgl. Tabelle 12. Tabelle 14 enthält sämtliche 
=Stoffe mit einer kritischen Temperatur zwischen 0° und 70°C, für die in Landolt- 
äure. : 


Börnstein 144, das sehr nahe gleich oder (im Falle ©»H;) das Normalliter- 


1 
1—B’ 
‚ewicht (1-355 g) sowie 7), und p; angegeben sind. Für HCl, N30, C3Hs und OO; hat 
bereits A. Wohl aus den Normaldichten — unter Benutzung etwas abweichender Zahlen — 
dul. die Molekulargewichte berechnet. Mit den Zahlen, die van Laar (loc. eit., $. 43) für 
‚sserstofl. 3 ie zweiten Virialkoeffizienten von HCl und Ns0 angibt, erhält man 
ther. i 





Stoff - Bpeob. — son. JB Jpv 





aus der PS HCI | 0.00770 1-98 —10  —0:07 
he z N50 | 0.00745 1.77 — 2.3 — 0.017 
Er. ir Iso eine noch bessere Übereinstimmung mit der Hauptgleichung. Mit der Berthelot- 
/0» schen Gleichung liegen die /B-Werte der Tabelle 14 zwischen — 2-8 und + 5:00), 
ingegeben. Gganstatt zwischen — 4-7 und + 2-90/,, so dass wie erwähnt aus diesem Material allein 
essen sich Feine Entscheidung zwischen den beiden Gleichungen zu treffen war. 


. 
> 


Z. physikal. Chem. 133. 
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Dichten für den einen Normalstoff CO, bis herauf zu % = 2.5 inner 


£ j ig = Baden 
halb der Fehlergrenze des zweiten Virialkoeffizienten gilt, so st uF “ 
5 . r . en e 2. n 2 ale I 
folgern, dass die von 3 — 0.825 bis 0.956 gefundene Übereinstimmun u 


der zweiten Virialkoeffizienten aller untersuchten Normalstoffe unter. 
einander und mit der Hauptgleichung sich zu höherer Temperatur 
fortsetzt, und die zweiten Virialkoeffizienten aller Normalstofi: 
von % — 0.8 bis 2:5 durch die Hauptgleichung richtig wieder. 
gegeben werden. 

Bei tieferer Temperatur als 0.8 sind die Angaben über di: 
zweiten Virialkoeffizienten von Methylchlorid untereinander wider 
spruchsvoll, wie Tabelle 13 und Fig. 7 zeigen. Die mit X, O-Z uni 
B bezeichneten Werte bilden einen glatten Kurvenzug, der bei tiefe 
Temperatur unwesentlich unter die berechnete Kurve sinkt, maximal 








— 


Norm 





‘ Isope 


(bei 4 = 0.656) um 3-1°/, entsprechend (pr) = + 0:07%/,. Die mi ind 
den Werten O-Zund B nicht kommensurablen, in sich aber übereir- Metl 
stimmenden Daten mit den Zeichen H und Z liegen weiter unterhalı BE! 
der Kurve der Hauptgleichung, maximal (bei 3 — 0.564) um 126°, dies 
entsprechend ./(pr) = +- 0.52 0/,. Eine Entscheidung zwischen beide geb 


ET ETETELTETUENEL TEE ETEEEH REEELLERETE ET IELRZELCLE HEBEN DLR 


Reihen durch Analogieschluss sucht die folgende Tabelle herbeizı- BW - 
führen, in der die aus den Normallitergewichten Z, berechneten I" 











zweiten Virialkoeffizienten bei 0° C von solchen Normalstoffen ent- Bien 
halten sind, bei denen 0°C unter 0.8 9, also 7, über 70°C liegt. 
entg 
Tabelle 151), on 
an JB Ipo| ı 'y j 
Stoil L + | Br er SM ve %* | PR 
® "beob. beob. ber. Prozent Prozent|GradC | Atu & Nor 
run 
Schwefel- nel 
dioxyd .. — 0.634 | 0.0227 4-20 3-72 +11-4 + 0.27 | 1157-39 80:3) E die 
Chlor .... 3226 ‚0.655 | 0-0174 3-33 3-48 4.4 — 0.081143-9 78 ) 
Methyläther. 1:0270 0:683 0.0263 | 3:50. 318 |+ 91 +024|1269 2 W E 
i Kur 
Normalbutan | 2.6753 | 0.641 | 0.0314 2.69 365 |—35 '—141 11532 357 kr 
Isobutan . . ‚2.6678 |0:671 | 0.0285 | 2.62 | 330 —2% -—0.72|133.7 364 ri! 
Sto 


Bei den beiden Butanen liegt offenbar ein Messfehler vor, den P#But 
die hohen negativen Werte für 4(pv) sind inkommensurabel mi: Pite 


Sch 
1) Es sind sämtliche wie oben gekennzeichneten Stoffe aufgeführt, für die ı | ein: 
Landolt-Börnstein die erforderlichen Daten enthalten sind; betrefis SO, siehe Al- ’ 


schnitt III. van Laar (loc. cit,, S. 42) gibt für Chlor an B = — 0.0194?) woraui ist, 
B=—371, JB=+620%,, JS(pv) = + 0-120/, folgt, so dass Chlor sich der Reihe #3 


besser einfügte. 










2) ıNner- 
so ıst zu 
stimmuns 
ffe unter. 
>mperatur 
ralstofi; 
wieder- 


über ale 
er wider- 
O-Z und 
bei tiefe: 
maximal 

Die mi: 
* übereir- 
unterhal! 
m 12.6! 
en beiden 
herbeizu- 
rechneten 
offen ent- 
ı liegt. 


% ip 
rad At 





57.39 
43.9 
26-9 
53-2 
33-7 


80.33 
78 
HAI 
Bun 
Hl 


36.4 


vor, denn 
rabel mit 


für die ı 
)a siehe Al 
41?) woraus 


h der Reih: 
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en positiven Werten für 4p, die nach der folgenden Tabelle für 




















die nächsten Verwandten dieser Stoffe, für Normal- und Isopentan, in 
rergleichbaren Zustandsgebieten gefunden wurden. 
Tabelle 15a. 
| 
Stoff °C Y Pveob. Ip | Bemerkung 
Atm. | Prozent | 
Normalpentan . 47.76 0.683 1-46 + 1-04 aus der Dampfdruckkurve nach 
& A. Wohl, Abh. II, S. 223. 
3 Isopentan. . . - 60 0.724 2.00 + 0.2 aus Tabelle 3 hier. 





Die Werte von Bpeon. für die übrigen drei Stoffe aus Tabelle 15 
sind in Fig. 7 eingetragen; die B-Werte von Schwefeldioxyd und 
Methyläther liegen überraschend genau auf der Kurve, die durch die 
mit A und ZL bezeichneten Werte für Methylchlorid fixiert ist, so dass 
dieser Messreihe gegenüber den Daten O-Z und B der Vorzug zu 
geben ist. Danach fällt also der zweite Virialkoeffizient unterhalb 
4+—(0.8 etwas schneller als die Hauptgleichung fordert, und die 
Grösse a der Hauptgleichung ist in diesem Gebiet etwas stärker 











T.. 

7) angibt. Ob der 
entgegengesetzt von der Kurve der Hauptgleichung abweichende Wert 
'on Chlor reell ist, sei dahingestellt '). 


jtemperaturabhängig, als die Funktion f, (7) = | 





Es liegt demnach kein Anlass vor, innerhalb der Gruppe der 





@Normalstoffe an den kritischen Daten 7‘. und p, Idealisierungen vor- 






zunehmen, um die Übereinstimmung im Gasgebiet zu verbessern; viel- 


mehr sind die kritische Temperatur und der kritische Druck 
i die optimalen Reduktionsfaktoren auch für den Zustand 
hoher Verdünnung, und man hätte z. B. auf Grund der reduzierten 
Kurve K-L-—H der zweiten Virialkoeffizienten von Methvlchlorid die 


\ kritischen Drucke von CO, und den in Tabelle 14 und 15 enthaltenen 
Stollen - 









mit Ausnahme von Chlor und den sicher falsch gemessenen 


@Butanen — recht genau aus ihren kritischen Temperaturen und Normal- 


‚Zlitergewichten berechnen können. 
@Schwankung von s erscheinende Abweichung der Normalstoffe unter- 
Zeinander im kritischen Punkt allein auf das kritische Volumen zu schieben 





8. 7 : e ‚Bun 
st, das seinerseits, indem man die Volumina mit : > (s 


Damit ist gesagt, dass die in der 






>» T 





- eonst. — 3-75 








Vgl. Anmerkung zu Tabelle 15. 
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statt mit dem empirischen kritischen Volumen reduziert, zur Erzielun: 
allgemeiner Übereinstimmung idealisiert werden muss. Der Nachweis 
dass eine Reduktion mit den kritischen Daten 7). und p, bis hen} 
zu sehr kleinen Dichten eine so vollkommene Übereinstimmung zwische 
den Normalstoffen ergibt, lässt es besonders wertvoll erscheinen, das 
eine genaue Gasgleichung existiert, die bis zum kritischen Punkt reich: 

Trotz der genauen Übereinstimmung der aus Experiment un 
Hauptgleichung folgenden zweiten Virialkoeffizienten in grossem Ten. 
peraturintervall ist der Schluss, dass entsprechend der Hauptgleichm: 
das Anziehungspotential der Moleküle in diesem Intervall genau un- 
gekehrt proportional der Temperatur ist, nicht zwingend, da der ers: 
Summand b im zweiten Virialkoeffizienten Gleichung (6a) fraglich is 
U; 
4 ’ 
keit von a geringer, nimmt b mit sinkender Temperatur zu — eine Äl- 
nahme ist theoretisch nicht denkbar — so muss a wieder stärker ten- 
peraturabhängig werden. Da jedoch bei den tiefsten Messten- 


Ist b im ganzen grösser als so ist die wahre Temperaturabhängi: 


peraturen, wo b gegenüber klein ist, die Temperaturabhängi; 


a’ 
RT: 
keit von B sogar stärker ist als nach der Hauptgleichung, so ist aucı 
das Anziehungspotential der Moleküle hier etwas stärker ten- 
peraturabhängig als umgekehrt proportional der Temper:- 
tur und liegen folglich bei Normalstoffen keine Anzeichen für ci 
allmähliches Konstantwerden des Anziehungspotentials mit sinkende 
Temperatur vor, wie es an sich theoretisch notwendig ist. 


Zur kinetischen Theorie. 

In seiner Arbeit über die Kohäsion von Dipolgasen') mei 
Falkenhagen, „dass die van der Waalssche Gleichung für Dipo- 
gase als Norm einer Zustandsgleichung versagen muss,* dass m 
anderen Worten die Gase mit grösserem festen Dipolmoment sid 
sämtlich anders verhalten als die Quadrupol- und schwachen Dipe- 


gase, die man Normalstoffe nennt, und — wie man dann aus dı 
Charakter der hier in Frage kommenden Abweichungen annehme 
muss — die Klasse der assoziierten Gase bilden. Dem ist vom en 


pirischen Standpunkt zu widersprechen. Das feste Dipolmomen 


erscheint wohl als notwendige, keineswegs aber als hiı- 


reichende Bedingung für die gewöhnlich als Assoziation !* 


1) Physik. Zeitschr. 383, 87 (1922). 
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© ieuteten Besonderheiten des Gaszustandes; eine Anzahl starker 


Dipole muss notwendig zu den Normalstoffen gerechnet werden: 
In Abschnitt II und III wurde durch Vergleich mit der Haupt- 


| gleichung gezeigt, dass die starken Dipole Äthyläther (Dipolment « 


1.20 — 1-40 .10-18 e.g.s)!) und Schwefeldioxyd (u = 1-60 — 1-87:10-18) 
bis herauf zur kritischen Dichte mit den Quadrupolen Normal- und 
Isopentan und Kohlendioxyd2) korrespondieren und sich auch im 
kritischen Punkt selbst, hinsichtlich der Grösse s, normal verhalten. 
Auch Chlorwasserstoff (u = 1.034 — 2.15 - 10-18) ist trotz seines hohen 
Dipolmoments ein typischer Normalstoff: Er bildet im Unterschied etwa 


© zu den assoziierten Stoffen Wasser und Ammoniak ein vollkommen 
= symmetrisches monomolekulares Kristallgitter®), besitzt die normale 


Troutonsche Konstante 20.6 (Siedepunkt 188° abs., Verdampfungs- 
wärme 3870 cal)*) und im kritischen Punkt den normalen Wert s = 3-67 
(t, = 51-0° C, 9, = 81-5 Atm., v, = 0.00400 empir. Normalvolumina) >). 
Die Dipolmomente der erheblich von der Hauptgleichung abweichenden 
assoziierten Stoffe Ammoniak (u = 1.53. 10-18) und Wasser (u = 1-84 
- 2.35.1018) sind von denen der genannten Stoffe nicht wesentlich 


| verschieden. 


Im verdünnten Gaszustande, wo allein der zweite Virialkoeffizient 


2 massgebend ist, korrespondieren (vgl. Fig. 7) Schwefeldioxyd und 


Methyläther genau mit dem gleichfalls starken Dipol Methylchlorid 
(u = 1.96. 10-18), der seinerseits in anderem Temperaturgebiet vor- 


© züglich mit den Quadrupolen Kohlendioxyd, Acetylen, Äthan und 


Äthylen übereinstimmt. Bei höherer Temperatur (Tabelle 14) findet 


\ 


= sich möglicherweise®) eine geringe Abweichung bei Chlorwasserstoff 


starker Dipol) und Stickoxydul, dessen Dipolmoment sehr klein ist, 
da seine Dielektrizitätskonstante im flüssigen Zustande eine noch ge- 
ringere Temperaturabhängigkeit wie die der Kohlensäure und bei 15° C 
denselben sehr kleinen Absolutwert 1-52 hat, so dass hier kein Ein- 


Die Dipolmomente sind entnommen Herzfeld, Handb. d. Physik 22, 486 und 


= Günterschulze, Handb. d. Physik 12, 496. 


2 


2) Über den Nachweis des Quadrupolcharakters von COs vgl. Wolf, Zeitschr. f. 


= physik. Chemie 131, 90 (1927). 


»), Simon und v. Simson, Zeitschr. f. Physik 31, 168 (1924); unter 98° abs. ist 


eın weniger symmetrisches Gitter stabil. 


' Eucken, Zeitschr. f. Physik 39, 23 (1924). 
», Dorsmann, Diss, Amsterdam 1908, zitiert nach Jellinek, Lehrbuch d. physik. 


| Chemie 1927, I, S. 384. 


6 


Vgl. Anmerkung zu Tabelle 14. 


Z, physikal. Chem. 183. 
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fluss des Dipolmoments zu konstatieren ist. Die möglicherweise hei 
tiefer Temperatur (Tabelle 15) vorliegende Abweichung des Chlors 
die hier das einzige zweiatomige Gas und der einzige Quadrupol ist 
von den übrigen Stoffen lässt als unsicherer Einzelfall auch für dieses 
Gebiet keinen Schluss auf die Rolle des Dipolmoments zu. Die zweiten 
Virialkoeffizienten von NA, und H,O weichen dagegen von der Kure 
der Fig. 7 erheblich ab. 

In der folgenden Tabelle ist in der ersten Spalte eine Reihe von 
Stoffen nach zunehmenden Werten der Dipolmomente u geordnet. 


Tabelle 16. 








Stoll °C € | n? 2 1018 | za » 1018 Stoff = 
) 
NO 0 | 1-00108 |  1.00102 0-14 de Ns0 16 
CHCI; 120 | 1-.00605 | 1-00288 1-23 0.95 CHCI, | 4% 
Hcı 100 | 1.003853 |  1.00090 1-10 | 1-034—2.15 |(@H5)0 440 
GH,o [165 | 100 N ons | 197 | 118-144 |ıcHrso | 
252° 100 | 1-00690 | ‚ 4 ns hl 
(OHz',0 0 | 1:00743 |  1-00178 1-40 a HAcı | 110 
NH;* 20 | 1.00770 | 1.00076 1.58 | 1-44—153 | CHzCl | 130 
Ch | — 2 _ _ 1-59 _ j 
SOs | 0 1:00993 |  1-00142 1-69 1-60— 1:76 SO: | 1600 
CH;OH* 110 | 1-00842 | 1-00110 183 | 1.61—1.96 |0,H,0H* 17% 
CH,0OH* |100 | 1.0094 | 1.00172 1.88 ei CH,0H* | %W 
I ( 
CH301 Bin nn 1-00174 1.66 1-97 NH;* | 270 
H,0* | 145 | 1.01080 | 1.000505 | 2:28 | 1-87—2.39 | 3,0* | 8500 





4, sind die bei Günterschulze, loc. eit. S. 548, angegebenen 
Dipolmomente, soweit sie aus der Temperaturabhängigkeit der Dielek- 
trizitätskonstanten &e in der Gasphase berechnet sind (nur bei (C,H, 1, 
ist e in flüssiger Phase gemessen). «, wurde durch Kombination der 
angegebenen Werte von e mit dem Brechungsindex » (Günterschulze, 
loc. eit., Landolt-Börnstein) folgendermassen berechnet: Für die 


Molekularpolarisation bei unendlich langen Wellen P, gilt 
p_:Z1M_AnN „ w-IM a,, 
mr Dr sa "nsIıD Pi 


? 


wenn » den aus optischen Messungen auf unendlich lange Wellen 
extrapolierten Brechungsindex bedeutet. Für Messungen an Gasen läss! 
sich wegen der Kleinheit von e—1 und n?— 1 die Gleichung ver- 
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einfachen; da e und » in Tabelle 16 auf die Normaldichte umgerechnet 
sind, so folgt 
m—1:2244 (end). T- 2414, 


En ; u = V1.62a 10-9. 


3 = 3 


Hier wurde für » ein nicht extrapolierter Mittelwert aus dem 
sichtbaren Gebiet eingesetzt. Die recht gute Übereinstimmung der so ge- 
wonnenen Dipolmomente «, mit den aus der Temperaturabhängigkeit 


2 von « erhaltenen Werten ı, beweist, dass das für Näherungsrechnungen 


zulässig ist, und stützt die allein nach diesem Verfahren berechneten 


f Zahlwerte für MO, (CH,),O und (,H,OH. Für N,0 findet man auf 
| diese Weise ebenso wie aus der Betrachtung der flüssigen Phase ein 


sehr kleines Dipolmoment. Die angekreuzten Stoffe, NH,, H,0 und 
die beiden Alkohole, sind als assoziierende Stoffe zu bezeichnen; sie 
bilden, wie schon aus den vorangegangenen Ausführungen zu ersehen 
war, gemischt mit Normalstoffen und ohne sich charakteristisch von 
diesen durch ihre Dipolgrösse abzuheben, das Ende der Reihe. 

In der letzten Spalte der Tabelle 16 ist der (Quotient ; gebildet, 


7 ist der Anteil an der Molekularpolari- 


| sation, der durch Einstellung der festen Dipole in die Feldrichtung 


hervorgebracht wird. Dieser Anteil ist umgekehrt proportional der 
Temperatur, weil der Wärmebewegung der Orientierung der Dipole 
entgegenwirkt. Diese Orientierungspolarisation ist in Analogie 
zu setzen zu dem im Eingange der Arbeit erwähnten Richteffekt 
durch die festen elektrischen Momente, der nach Keesom (loc. eit.) 
einen wesentlichen Teil der van der Waalsschen Anziehung mehr- 


; atomiger Moleküle ausmachen soll. Die Grösse 5 ist der optisch mess- 


bare Polarisationsanteil, der auf der Verschieblichkeit der Elektronen 
und Atome im elektrischen Felde beruht. Da hier » nicht auf 4 — 
extrapoliert wurde, ist für 5 lediglich die durch sichtbares Licht bewirkte 
Elektronenpolarisation benutzt, die aber, wie die gute Übereinstimmung 
von ı, und 1, zeigt, den weit überwiegenden Anteil derVerschiebungs- 
polarisation bildet. Letztere ist dem Debyeeffekt analog, d. h. der 
auf induzierten elektrischen Momenten beruhenden Anziehung der 


Moleküle. r ist also das Mass für das Verhältnis der Orientierungs- 


zur Verschiebungspolarisation und sollte es auch sein für das Verhält- 
nis von Keesomeffekt zu Debyeeffekt. 
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In der vorletzten Spalte der Tabelle 16 sind die Stoffe nach zu- 
nehmenden Werten von ; geordnet. Hier stehen die assozilerenden 
f 


Stoffe geschlossen am Ende der Reihe. Demnach ist ein extremes 
Überwiegen der Orientierungspolarisation über die Ver. 
schiebungspolarisation das eigentliche Charakteristikum der 
assoziierenden Stoffe, das für die extrem hohen kritischen Tempe- 
raturen dieser Stoffklasse sowie für das Herausfallen aus dem Theoren 
der übereinstimmenden Zustände verantwortlich zu machen ist. Im 
übrigen ist aber sowohl die Grösse des Dipolmoments als 
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Fig.8. Die kritischen Temperaturen von Normalstoffen in Abhängigkeit 
vom Molekulargewicht. 


auch eine Variation der Grösse n von OÖ bis etwa 1600 für 


das Verhalten der Stoffe im Gaszustande belanglos. Das ist 
durch den Umfang bewiesen, innerhalb dessen nach den Aus 
führungen zu Anfang dieses Abschnitts das Theorem der überein- 
stimmenden Zustände streng gilt. Es bestünde allerdings noch die 


Möglichkeit, dass das Dipolmoment oder die Grösse . den Zustand 


von Stoffen in einer Weise beeinflusst, die die „Übereinstimmung“ mit 
anderen Stoffen nicht berührt. Eine solche Wirkung müsste sich als 
Einfluss auf die kritische Temperatur oder den kritischen Druck nach- 
weisen lassen. Die kritische Temperatur ist in hohem Grade vom 
Molekulargewicht abhängig. Trägt man die kritische Temperatur der 
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in dieser Arbeit betrachteten Stoffe als Funktion des Molekulargewichts 
auf (Fig. 8), so lässt sich eine mittlere Gerade ziehen, von der sich 
die Einzelwerte nur wenig und ohne erkennbaren Bezug auf Dipol- 
moment oder Verhältnis der beiden Polarisationsarten entfernen. Damit 
erweisen sich diese Stoffe sämtlich erneut als „normal“ im Gegensatz 
zu den assoziierten Stoffen, deren kritische Temperaturen gänzlich 
herausfallen. Eine entsprechende Darstellung des kritischen Druckes 
Fig. 9) zeigt, dass hier die Dipolstoffe meist über der Mittellinie 
liegen, doch ohne dass von einer Regel gesprochen werden kann. 


* Zudem fügen sich auch die kritischen Drucke der assoziierteu Stoffe 


zum Teil in das Bild ein (CH,OH 71 Atm., C,H,OH 62.6 Atm.); die 


| kritischen Drucke von NH, und H,O liegen dagegen abseits. (Das 
© Zahlenmaterial über die assoziierenden Stoffe sei einer anschliessenden 
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Fig.9. Die kritischen Drucke von Normalstoffen in Abhängigkeit vom Molekulargewicht. 


| Arbeit vorbehalten.) Ein etwaiger Einfluss der Polarisationsgrössen auf 
den kritischen Druck würde im übrigen z. B. für die Werte der zweiten 


Virialkoeffizienten eine Wirkung haben, die der theoretisch zu er- 
wartenden nicht entspricht: Nach den empirisch bewährten Formeln (6) 


. würde ein besonders hoher Wert des kritischen Druckes die Absolut- 


werte von B verkleinern und würde für die Temperaturabhängigkeit 
von B, die nach der Theorie besonders stark von dem Verhältnis 


abhängt, überhaupt herausfallen. 
Damit ist aber gezeigt, dass die Theorie von Keesom (loe. eit.), 


a 
b 


| nach der die Anziehung der Moleküle wesentlich durch Orientierung 


mittels ihrer festen elektrischen Momente hervorgerufen wird, mit dem 
Verhalten der Normalstoffe im experimentell zugänglichen Temperatur- 
gebiet unvereinbar ist, obwohl gerade bei diesen tiefen reduzierten 








346 Kurt Wohl 


Temperaturen der Einfluss des Dipolmoments besonders stark sein sollte, 8 

Folglich können auch die auf Grund der Ideen von Keesom und Debye 
von Falkenhagen entwickelten Gleichungen, in denen die zweiten . 
Virialkoeffizienten von Dipolstoffen aus Dipolmoment, Verschiebung:- en 
polarisation und Moleküldurchmesser berechnet werden, die Verhältniss bpb. is 


im allgemeinen nicht richtig wiedergeben. Für NH, und A, O, die beiden ru: ! 
ler & 
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© Zweite Virialkoeffizienten nach der Hauptgleichung [Gleichung (6a)). aufo 
aus 
4 Tem 

Stoffe mit extrem hohen Werten von T ‚ stimmen die theoretischen 

Werte mit den beobachteten zum Teil recht gut. Die für SO, — den 
einzigen von Falkenhagen herangezogenen Normalstoff in unserm m 


Sinne — berechnete Kurve ist in Fig. 7 eingetragen; sie ist mit dem 
Messwert für SO, bei 0°C unvereinbar. 
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Falkenhagen sucht die theoretische Kurve durch Werte des zweiten Virial- 


©:oeffizienten von Schwefeldioxyd zu stützen, die er aus Messungen von F. Roth!) vom 


ahre 1880 berechnet hat. Diese Werte können jedoch keine reelle Bedeutung haben. 
/unächst lässt sich zeigen, dass die Messungen von Roth ungenau sind: bei 58.0° C 
nimmt nach Roth das Produkt pe noch bei 14-67 Atm.?) mit steigendem Druck stark 
ab. ist also noch Gasphase vorhanden, während der Dampfdruck nach Tabelle 10 und 11 


Eur 10-5 Atm- beträgt! Bei 99.6° ist die Änderung von p» noch bei 34-24 Atm.3) gleich 
© ler eines Gases, während der Dampfdruck hier gleich 28-5 Atm, ist! Ferner ist nicht 
= ersichtlich, wie die von Falkenhagen angegebenen zweiten Virialkoeffizienten aus den 
E\essungen von Roth gewonnen wurden: Roth hat als Einheit von po den Wert bei 


1 Atm. und der jeweiligen Messtemperatur (58-0°, 99.6° und 183.2°C) gewählt. Wir 


suchen den zweiten Virialkoeffizienten, der bekanntlich die Neigung der (pe)-Isotherme 
Sim (/pe)-p-Diagramm bei p=0 misst, zu bestimmen, indem wir bei den drei Mess- 


1 


x Mr ® — 
temperaturen aus den unausgeglichenen Messwerten von Roth den Ausdruck p oe B' 


bilden — der die Neigung der vom Punkte (p=1, pv =]1) aus durch die pv-Kurve 


= oelegten Sehnen angibt — und ihn auf p = zu extrapolieren suchen. Zur Umrechnung 


von den Rothschen Einheiten auf den idealen Wert von p» unter Normalbedingungen 


"als allgemeiner Einheit müssen die so erhaltenen Werte von B’ bei 58-.0°, 99-6° und 


183:2° noch mit 1.194, 1-394 bzw. 1.659 multipliziert werden. Fig. 10 zeigt, dass die 


EExtrapolation von B’ auf p=0 infolge des unwahrscheinlichen Verlaufs der Kurven 


bei allen drei Temperaturen kaum möglich ist. Die von Falkenhagen aus diesen 


"Messungen extrapolierten, von ihm theoretisch berechneten und aus der Hauptgleichung 


folgenden Werte der zweiten Virialkoeffizienten sind ebenfalls in Fig. 10 eingezeichnet. 
Die Differenzen zwischen diesen drei Zahlen sind bei allen drei Temperaturen klein 


“gegenüber der gemeinsamen Abweichung von den Rothschen Werten. Der aus der 


Hauptgleichung berechnete Zahlenwert liegt bei 58-0° von den Messungen von Roth am 
weitesten entfernt, bei den beiden anderen Temperaturen ihnen am nächsten. 


Eine mögliche Fehlerquelle der Theorie liegt in der Unsicherheit 
‚über die Grösse der Dipolmomente, die quantentheoretisch gerechnet 
“etwa halb so gross werden wie die klassisch berechneten Werte, die 
'Falkenhagen benutzt hat und die auch in Tabelle 16 angegeben sind ®). 
; Eine Untersuchung über assoziierte Gase, symmetrische zwei- 
Jatomige Gase und Edelgase wird in Kürze folgen. 


Zusammenfassung. 
1. Die qualitative Gültigkeit der von A. Wohl für Normalstofie 


Jaufgestellten Hauptgleichung erstreckt sich unterhalb der kritischen 


‚Temperatur auf den ganzen stabilen Gaszustand, bei der kritischen 


!, Wied. Ann. 11, 13. 
2 Unter Berücksichtigung der Zustandsgleichung des von Roth benutzten Eich- 


I gases Stickstoff wird der Druck gleich 14-38 Atm. 


', Korrigiert 34-58 Atm. 
‘, Pauli, Zeitschr. f. Physik 6, 319 (1921). 
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Temperatur bis zum kritischen Volumen und dehnt sich mit wachsend« FF 


Temperatur aus, bis sie von 7=2.53T, ab das Volumen 
Grenze hat. 
2. Quantitativ gilt die Hauptgleichung für Normalstoffe unterha) 


der kritischen Temperatur im ganzen stabilen Gasgebiet mit einen F 


maximalen Fehler von etwa 1°, für den Druck, auf der kritische 
Isotherme innerhalb derselben Fehlergrenze bis zum kritischen Volumen 

3. Oberhalb der kritischen Temperatur gilt die Hauptgleichung ni 
einem maximalen Fehler von 2°/, für den Druck bis zu einer Grenz 
die sich zwischen 7’, und 1.75 7. von v,. bis 1.7 », bzw. von p, bi: 
4 p, verschiebt. Ganz überwiegend halten sich auch in diesem üe. 
biet bis nahe an die genannte Grenze die Fehler innerhalb 1°/,. E: 
wurden Isopentan, Äthyläther und Kohlensäure geprüft. Äthylen neig 
schon zu den „permanenten Gasen“ und lässt sich mit einer leichte 
Änderung der Temperaturfunktion des dritten Gliedes der Hauptgleichun; 
innerhalb obiger Grenzen auf 1.2°/, genau darstellen. (Als speziell 
Stoffkonstanten werden in die Hauptgleichung, wie es das Theoren 
der übereinstimmenden Zustände verlangt, ausschliesslich die kritisch: 
Temperatur und der kritische Druck eingeführt.) 

4. Das Theorem der übereinstimmenden Zustände ist nach 2. uni 
3. für den Gaszustand von Normalstoffen genauer gültig als bisher b+- 
kannt war und wird in den gekennzeichneten Zustandsgebieten mi 
hoher Vollkommenheit durch die Hauptgleichung ausgedrückt. Di: 
Hauptgleichung ist daher ein wertvolles Hilfsmittel zur Aufdeckung von 
Messfehlern bei Normalstoffen. 


N zur 8 





5. Es wird gezeigt, dass die bisherigen Messwerte der Volumin 


von gesättigtem Schwefeldioxyddampf bei niederer Temperatur, (i 1 


den technischen Tabellen über die thermischen Eigenschaften von 
Schwefeldioxyd zugrunde liegen und die zu der Meinung geführt habeı, 


Schwefeldioxyd sei im Gaszustande assoziiert, unrichtig sein müssen: P% 


die Prüfung an der Hauptgleichung erweist Schwefeldioxyd als Normalstol. 


6. Die zweiten Virialkoeffizienten der Normalstoffe stimmen in F 


reduzierten Masssystem sehr genau miteinander überein. Es wurden 
in grösserem Temperaturbereich CO, und CH;Cl, ferner bei je eine 


Temperatur C,H,, C3H%, CaH5, N50, HCI, (CH3),0, Ch, und SO, «PR 
prüft. In dem Temperaturbereich von 0.8 7, bis 2.5 7, werden de F 
zweiten Virialkoeffizienten durch die Hauptgleichung innerhalb ihre f} 
Fehlergrenzen richtig wiedergegeben, während die Berthelotsch f} 
Gleiehung ein wenig zu hohe Werte liefert. Unterhalb 0.8 7‘. nehmer F 
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die Absolutwerte des — negativen — zweiten Virialkoeffizienten etwas 
stärker mit sinkender Temperatur zu als die Hauptgleichung fordert; 


#5 iolelich ist das Anziehungspotential der Moleküle hier etwas stärker 





temperaturabhängig als umgekehrt proportional der Temperatur. 

7. Damit ist gezeigt, dass das Theorem der übereinstimmenden 
/ustände dieselbe Form vom hochverdünnten Zustand bis zur kriti- 
schen Dichte beibehält. Die gemessenen Werte der kritischen Tempe- 
ratur und des kritischen Drucks sind, ohne einer Korrektion zu be- 
dürfen, die optimalen Reduktionsfaktoren, um bis zum hochverdünnten 
Zustand Übereinstimmung zwischen den verschiedenen Normalstoffen 
zu erzielen. Eine Berücksichtigung der empirischen kritischen Volumina 
würde dagegen die Übereinstimmung verschlechtern. 

8. Die Klasse der Normalstoffe im Sinne der Ziffern 2 bis 7 reicht 
von symmetrisch gebauten (Quadrupolmolekülen bis zu solchen mit 
hohem Dipolmoment. Für einen assoziierenden Stoll ist nicht das 
hohe Dipolmoment als solches charakteristisch, sondern ein extremes 
Überwiegen der durch das feste Dipolmoment bewirkten Orientierungs- 
polarisation über die durch die Verschieblichkeit der Elektronen und 
Atome bewirkte Polarisation. Im übrigen ist die Grösse des Dipol- 
moments und abgesehen von diesen Extremfällen auch das 
Verhältnis der genannten Effekte zueinander für den Gaszustand be- 
langlos. Folglich ist die Theorie von Keesom, nach der die An- 
ziehung der Moleküle wesentlich durch ihre Orientierung mittels ihrer 
festen elektrischen Momente bewirkt wird, sowie die auf ihr zum Teil 
basierende Theorie von Falkenhagen über die Anziehung der Dipol- 
gase mit der Erfahrung über das Verhalten der Normalstoffe unver- 
einbar. 





350 


Röntgenspektrographische Untersuchungen 
über Zelluloid. 
Von 
Kogakuschi Hajime Ueda. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffehemie, Berlin-Dahlem.) 
Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 1. 28. 


Die im nachstehenden beschriebenen Versuche beziehen sich au! 
das System: Nitrozellulose + Campher, als Zelluloid bekannt. 

Es sind zwei Versuchsreihen angestellt worden. Einmal wurde 
untersucht, welches Röntgendiagramm faserige Nitrozellulose liefert. 
die Campher aus seiner Lösung in Pentan (das gegen Nitrozellulos 
indifferent ist) aufgenommen hatte. 

Die andere, umfangreichere Versuchsgruppe ist mit Zelluloid 
angestellt worden, das nach der in der Technik üblichen Weise 
durch mechanische Verarbeitung der Nitrozellulose mit dem Campher 
gewonnen war und das kein Anzeichen einer Anisotropie gibt. 


1. Versuche mit faseriger Zellulose. 


Ramiefasern wurden bis zu einem Gehalt von 11.10, N gleich- 
mässig nitriert. Ein 2 bis 3 mm dickes Bündel dieser in ihrer Struktu 
möglichst wenig veränderten Fasern wurde zwischen Glashäkchen ge- 
spannt und bei einer Temperatur von 20°C durch 2 Stunden mil 
30, 40 und 60°/,iger Campher—Pentanlösung umspült. Die Faser- 
struktur blieb bei den ersten zwei Konzentrationen makroskopisch er- 
halten; im letzten Bündel waren die Fasern ziemlich aufgequollen und 
verklebt. 

Die Röntgenaufnahme mit Kupferstrahlung (X, 1-54 Ä) ergab ein 
Diagramm, in dem die Interferenzen der Nitrozellulose mil 
steigendem Gamphergehalt stärker verschwimmen. Daneben 
werden zwei Ringe immer deutlicher erkennbar, die als Super- 


position der Interferenzwirkungen des Gamphers und de 


Nitrozellulose anzusprechen sind (Fig. 1). 
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: Bei höherem Camphergehalt ist das Diagramm mit dem völlig 
2 identisch, das Zelluloid liefert (siehe weiter unten). 


Nitrierte Ramie, gecamphert (10%/,). 


Nitrierte Ramie—Campher. 





 Camphergehal 
& Camphergehalt 4,! As + 43 (3) As | III, Bemerkungen 
in Prozent | 





0.1452—0-.1764 

0 0-1108 sst. 0-1608 s. 0-1955 st. 0.2304 st. RR 
10 0-1131 st. 0-1607 m. 0.1995 m. 0.2283 m. Ki ee 
15 0-1117 st. | 0.1504 st. 0.1965 m. | 0.2288 m. | Aiagramm 
30 - | 0.1416 sst. — 0.2251 m. 

0.1267 st.—0.1420 sst. 


0.1359 


Ring- 


100 0.1832 m. diagrammı 





Der maximale Camphergehalt, der so, unter Erhaltung der Faser- 


= struktur, aufgenommen wurde, betrug 15°,. Wurde versucht, auf die 


# beschriebene Weise den Camphergehalt zu erhöhen, so wuchs die 
Verklebung der Fasern und allmählich nahm das ganze System die 
Neigung an, sich zu verflüssigen 2). 


Wegen der Bezeichnung siehe R. O0. Herzog und St.v. Näray Szabö, Zeitschr. 


= 5 3 : = r &  , 
=. physik, Chemie (Cohen-Festband) (1927). Die angegebenen Zahlen sind sin , Werte, 


Wr, . u . 
=worn -,. der Glanzwinkel bedeutet. 


°) Weitere Versuche ergaben, dass die Aufnahmefähigkeit von Campher bzw. die 


En, i . Mr ? 2”. an Er } A 
beständigkeit der Faser in Campherlösung von der Art der Nitrierung, sowie von 
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Nitrierte Ramie entcamphert. 





Ursprünglicher 
Camphergehalt 4A, As IIT, 
in Prozent 





10 0.1100 sst. 0.1953 m. 0.2267 st. 
15 0.1093 sst. 0.1966 m. 0.2259 st. 

Wird der Campher aus den Faserpräparaten (10 und 15%, Campher- 
gehalt) durch Extraktion mit Pentan wieder völlig entfernt, so ver- 
schwinden die beiden Interferenzringe und das Faserdiagramm deı 
Nitrozellulose, das vor der Campherbehandlung auf den Pblatteı 
erschien, wird völlig regeneriert. 

Abweichungen in den Interferenzlagen der Nitrozellulose wareı 
innerhalb der Fehlergrenze nicht erkennbar. 

War der Gamphergehalt sehr hoch, dann erhält man nach deı 
Campherextraktion das Diagramm der amorphen Nitrozellulose. 


II. Versuche mit Zelluloid. 


Die Produkte waren nach dem technisch üblichen Verfahren dar- 
gestellt. Aus den fertigen Massen wurden für die Röntgenuntersuchun; 
dünne Streifen geschnitten. Die folgende Übersicht aus den Versuchen 
zeigt die Ergebnisse der Röntgenbestrahlung. 











Zelluloid. 
Campher- * Bemerkunge 
gehalt in Proz. N En 
0 0.1781 m. amorpher Rin; 
6 0.1547 m. 0.2237 s. 
15 0.1509 mst. 0.2293 s. 
22 0.1439 st. 0.2318 m. 
30 0.1450 st. 0.2245 m. 
50 0.1403 sst. 0.2251 m. 
70 0.1359 sst. 0-1860 m. 0:2660 =. 
0.1359 
100 0.0720 s. 0.1267 st. 0.1420 sst. 0.1832 m. 0.2625 s. | Camph. kristallı 
Campher (ge- 
sätt.in Pentan) 0.1406 amorpher Rin; 
Pentan allein 0.1660 


Aus den Zahlen geht hervor, dass das System Campher—Nitro- 
zellulose, bei fabrikmässig hergestellter Zelluloidmasse, ein Diagramn 
der Natur des Lösungsmittels abhängt. So ist es auch möglich, ohne Verklebun: 


und Verflüssigung des Systems, den Camphergehait bis in den Bereich des Zelluloii- 
Camphergehalts und höher zu steigern. 
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© jiefert (Fig. 2), das als Superpositionsefiekt aus den Interferenzen beider 
© Komponenten anzusprechen ist, ebenso wie bei der ersten Versuchs- 
reihe Erhaltung der Faserstruktur). Mit steigender Menge des Camphers 
E:indern sieh die Lagen und Intensitäten!') der Interferenzen in 
ler zu erwartenden Weise. Der innere Ring verschiebt sich. Die 


« 


_ . 
Werte von sin „. nehmen von 0.1781 (Nitrozellulose) stetig ab und 
ampher- WE “ 


so ver- nähern sich asymptotisch dem Mittelwert der beiden intensivsten, eng 
nm der Wzusammenliegenden Kristallinterferenzen des Camphers (0.1359). Bei 
2 iem äusseren Ring, der nicht ganz leicht zu vermessen ist, liess sich 
eine sesetzmässige Verschiebung nicht feststellen. Dass die Abnahme 


' ware 


ach deı 


Se. 


ren dar- 
suchung 
arsuchen 


srkungen 


pher Rin; 
Fig. 2. Nitrozellulose + Campher (220/)). 


sehr schnell erfolgt (schon bei 22/, ist die Grenze ziemlich erreicht), 
Ö liegt wohl daran, dass der Campherring gegenüber dem Nitrozellulose- 
Sting bei gleicher Belichtung und Abstand viel intensiver ist. An keiner 
'h. kristaliı W Stelle der Reihe tritt ein Anzeichen einer stöchiometrischen 
Beziehung zwischen den beiden Komponenten auf. Endlich, 
rpher Kin BES hei einem Gehalt von 70®/,, zeigen sich im Gebiete der immer inten- 
 siver gewordenen Campherinterferenzen die punktförmigen Abbildungen 
r—Nitro- 8 ausgeschiedener Campherkriställchen. 
)jagramn WE Es wurde gelegentlich beobachtet, dass bei Deformation eines 
Verklebu: /elluloidblocks eine Aufspaltung des inneren amorphen 
s Zelluloi- !) Die vorliegenden Platten sind zur Photometrierung nicht sehr geeignet. Die Ver- 
suche sollen erweitert und das Material auch in dieser Hinsicht ergänzt werden, 
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Ringes auftrat, ohne dass in dem Diagramm eine Abzeichnung yo 

Gampherkristallen zu bemerken war (Fig. 3). Bstreil 
Msier! 
Bein e 
sehr 


diag 
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Fig. 3. Nitrozellulose + Campher (500/,), deformiert, 


RT 


An manchen Platten, besonders nach Deformation, ist uhr. ® 
merken, dass nicht bloss die zwei starken amorphen Rinı« E it 
mitt 
” ist, 
= und 


MB zell 
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Fig. 4. Nitrozellulose + Campher (60/,), gedehnt. 


sondern noch mehrere schwache Interferenzringe im Zelluloid- 
diagramm — ziemlich weit vom Durchstosspunkt entfernt — auftraten 


. . r . . zen 
die mit Interferenzen des Camphers übereinstimmen. 


B\ 
a 
& 





elluloid- 
wuftraten 
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Dehnt man einen möglichst stark campherhaltigen Zelluloid- 


; streilen, der ungedehnt nur den „amorphen Ring“ liefert, so kristalli- 
@,;iert der Campher aus. Bei niedrigem Camphergehalt erhält man 
ein etwas intensiveres Diagramm als beim ungedehnten Präparat, bei 
@ ‚ehr niedrigem Gamphergehalt, z. B. bei 6°/,, tritt deutlich ein Faser- 
@diagramm der Nitrozellulose hervor (Fig. 4). 


Dehnt man einen gegossenen Film von Nitrozellulose — der 


bekanntlich das Diagramm eines amorphen Körpers, nicht Kristall- 
E interferenzen liefert — bis vor der Zerreissgrenze, die bei den an- 
@sewendeten Präparaten etwa bei 50°/, lag, so tritt leichte Trübung 
@ ein. Die Röntgenaufnahme eines solchen Präparates zeigte Kristall- 
Finterferenzen und zwar ein Faserdiagramm mit zwar unscharfen, 
$ aber deutlichen Interferenzen, wie man sie auch erhält, wenn man 
© 7ellulose direkt nitriert. Es handelt sich um eine ähnliche Erschei- 
nung, wie sie an organischen Fasern, besonders am Kollagen, schon 
Zvor langer Zeit beobachtet und in den letzten Jahren von J. R. Katz 
2 nd seinen Mitarbeitern bei Kautschuk und Gelatine beschrieben wurde. 


5 
i 


Zusammenfassung. 
1. Nitrozellulose mit Faserstruktur nimmt aus geeigneten Lösungs- 


mitteln (z. B. Pentan) Campher auf. Je mehr Campher aufgenommen 
ist, desto mehr schwinden die Interferenzen des Nitrozellulosegitters 


und superponieren sich mit denen des Gamphers zu einem „amorphen 
Zelluloiddiagramm“. 

2. Wird der Campher wieder extrahiert, so regeneriert sich das 
Faserdiagramm der Nitrozellulose und weicht von dem ursprünglichen 


‚Diagramm nicht merkbar ab; nur nach Aufnahme von sehr grossen 


Gamphermengen wurde das Diagramm der amorphen Nitrozellulose 
erhalten. 

3. Das Röntgendiagramm von „technischen Zelluloid* besteht aus 
zwei intensiven und mehreren schwachen Debye-Scherrer-Ringen. 
Es ist, wie erwähnt, ein Superpositionseffekt der Diagramme beider 
Komponenten, Lage und Intensität eine Funktion der Konzentration. 

4. Der innere — stärkste — Interferenzring verschiebt sich mit 
steigendem Camphergehalt stetig gegen die Campherinterferenz zu. 

5. Bei hohem Camphergehalt (70/,) zeigt das Diagramm kristal- 


= linische Ausscheidung des Camphers. 


6. Dieselbe Erscheinung tritt schon bei niedrigerer Campherkon- 
zenlration auf, wenn das Zelluloid stark gedehnt wird. 


23* 
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7. Die Röntgendiagramme deuten nicht auf eine stöchiometrisch. 
Beziehung zwischen den beiden Zelluloidkomponenten, sondern auf di. 
Existenz einer „festen Lösung“ hin. 

8. Dehnt man einen Nitrozellulosefilm, dann liefert er ein Faser. 
diagramm der Nitrozellulose. 


Die Mittel, die mir gestatteten, die vorstehende Untersuchung aus- 
zuführen, sind mir von der Dainippon Gelluloid A.-G. zur Ver. 
fügung gestellt worden. Ich habe hierfür auch an dieser Stelle meine 
wärmsten Dank auszusprechen! 


Ferner möchte ich Herrn W. Jancke herzlichst für seine Hilfe ba 
den Röntgenaufnahmen und ihrer Auswertung danken! 
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E Über die Bestimmung des Molargewichts gesättigter 
Dämpfe reiner Flüssigkeiten und deren Gemische 


mit Hilfe der Mitführungsmethode. 
Von 
M. S. Wrewsky. 


(Eingegangen am 20. 12. 27.) 


Abhandlung 1. 


Die Berechnung des Partialdrucks von Dämpfen binärer Ge- 


" mische fusst, wie bekannt, auf den Ergebnissen der Analyse des 
“ mittels der Siedemethode oder durch die Mitführungsmethode er- 
© haltenen Destillats. Im ersten Falle, nachdem wir Temperatur und 

| Druck des Prozesses fixiert, bestimmen wir die Beziehung der Ge- 


( = .. ” ” . ” ” . * 
N beider Körper im Dampfe; im zweiten fixieren wir die 


9 


- Temperatur und bestimmen die Massen g, und g,, die im Luftvolumen V 
= enthalten sind. 


Falls eine der Komponenten Dämpfe von anormaler Dichte 


Ü bildet, d.h. mit wechselndem Molargewicht, müssen wir vorher die 
R Abhängigkeit der Dampfdichte von der Temperatur und dem Druck 
feststellen, d.h. die Dissoziation des reinen Flüssigkeitsdampfes unter 
> verschiedenen Druck- und Temperaturverhältnissen. 


Die bekannten Methoden der Dampfdichtebestimmung (Dumas, 


; Gay-Lussac, HOFMANN) eignen sich für den uns hier interessierenden 
“ Fall nicht, zumal da sie bisher noch nicht die Möglichkeit ergaben, 
) die Dichte des gesättigten , Dampfes direkt zu bestimmen, sondern 
die in der Literatur angeführten Werte auf dem Extrapolationswege 
| gefunden wurden !). 


Indem ich mir das Ziel setzte, das Gleichgewicht im Gemisch 


Ö normaler und anormaler gesättigter Dämpfe zu studieren, versuchte 
‚ich, die isotherme Destillation der Lösungen nach der Mitführungs- 


') Die Geschichte der Frage ist in der folgenden Abhandlung II dargelegt. 


Z. physikal. Chem. 133. 
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methode anzuwenden unter Hinzunahme einer ergänzenden Be- 
stimmung des totalen Dampfdrucks P beider Komponenten. 

Stellen wir uns vor, dass wir eine gewisse Quantität der Lösung 
in einem Zylinder mit beweglichem Kolben haben. Der Druck sei 
gleich dem Druck B der Atmosphäre und grösser als der der gesättigten 
Dämpfe bei der gegebenen absoluten Temperatur 7’. Wenn wir unter 
den Kolben das Volumen V Luft einführen, so geht ein Teil der 
Flüssigkeit in Dampf über, und das Volumen V, des Systems wird 
gleich V, = V+ A,v+ A,v, wobei A,v und A,v die Zunahme des 
Volumens infolge der Verdampfung der beiden Komponenten be- 
zeichnen. 

Indem wir den Zuwachs des Volumens als Funktion der Zahl 
der Mole m, und m;,, die in Dampf übergegangen sind, der absoluten 
Temperatur 7 und des Drucks B bezeichnen, erhalten wir 


m,RT MEN RT 
EL: ee me 


Das gesamte Volumen des Gemisches von Luft und Dampf ist 
gleich dem um sovielmal vergrösserten Volumen der eingeführten 
Luft, wie der ursprüngliche Druck B der Luft grösser als der neue 
Partialdruck im Gemisch B— PP ist, d.h. 

een VB 
"B-—P’ 
wo P der uns unbekannte Dampfdruck beider Flüssigkeiten ist. 
Indem wir diese Grössen in die erste Gleichung einsetzen, erhalten wir 
VB ‚,mRT mRT 
Be York Auer Rn ie 

Da bei unserem Experiment die Luft durch die Lösung streicht 
und ihr Druck gleich B +b ist, wo b der hydrostatische Druck der 
Flüssigkeitssäule, erhalten wir 

V(B-+b) : RT RT 
— N y — . l) 
ER u | 


Diese Formel beweist, dass, falls die Molargewichte der Kompo- 
nenten M, und M,, folglich auch die Zahl der verdampften Mole 
9 9 


bekannt sind, wir P bestimmen und ebenso 
M, M, 


m, = und m, = 


ee : . 1, 
aus dem Verhältnis —'! den Partialdruck berechnen können. Fall 


>) 
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aber das Molargewicht M, unbekannt ist, kann sein Zahlenwert in 


| dem Falle gefunden werden, dass P vorher bestimmt worden ist. 


Das Mitführungsexperiment und eine ergänzende parallele Dampf- 
druckbestimmung ergeben uns also eine Methode, die das Molar- 
gewicht des dissoziierenden Dampfes und gleichzeitig die Partial- 
drucke der Bestandteile zu bestimmen ermöglicht. 

Im besonderen Fall, wenn m, = 0 ist, führt die beschriebene 
Behandlungsweise zur Bestimmung von M,, des gesättigten Dampfes 
reiner Flüssigkeit. In dieser Form wurde die Mitführungsmethode 
im Jahre 1878 von HoRSTMANN angewandt, doch, wie aus dem weiteren 
zu ersehen ist!), ohne befriedigendes Resultat. 

Es leuchtet ein, dass die Anwesenheit einer grösseren Zahl von 
Stoffen im Gemisch nicht hemmend auf die Bestimmung des Molar- 
gewichts des dissoziiernden Bestandteils wirkt. 

Als Basis der beschriebenen Methode dient uns das Prinzip von 
V.Mryer. Verändert ist nur die Reihenfolge der Prozeduren. In 
seinem Apparat wird die Luft durch Dämpfe verdrängt, hier jedoch 
werden die Dämpfe durch ein bestimmtes Luftvolumen verdrängt. 
Dadurch erhalten wir einen wichtigen Vorteil; V. Meyers Methode 
ist bei dissoziierenden und bei gesättigten Dämpfen nicht anwendbar. 
Die von uns gewählte Untersuchungsmethode kennt solche Begren- 
zungen nicht. 

Hiernach habe ich mit meinen Mitarbeitern die Dampfdichte 
und die Dampfspannung reiner Ameisen- und Essigsäure und Zu- 
sammensetzung, Dichte und Partialdruck der Dämpfe dieser Flüssig- 
keiten im Gemisch mit Wasser und Ameisensäure mit Benzol bestimmt. 
Die überhitzten Dämpfe beider Säuren sind genau erforscht. Die 
Dichte des gesättigten Ameisensäuredampfes ist nicht bestimmt 
worden; was jedoch Essigsäure angeht, so haben, wie aus dem fol- 
genden zu ersehen?), die Versuche der Dichtebestimmung ihres ge- 
sättigten Dampfes noch keine genügend genauen Resultate ergeben. 
Das Gleichgewicht zwischen den Dämpfen und der Lösung von Essig- 
und Ameisensäure mit Wasser, sowie der Ameisensäure mit Benzol, 
ist noch nicht erforscht. 

Der Apparat, welchen wir für unsere Mitführungsexperimente 
benutzten und die Arbeitsmethode sind in meiner Abhandlung über 


!) Siehe weiter unten Abhandlung II, .S. 363. 2) Siehe weiter unten 
Abhandlung II. 
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die Bestimmung des Dampfdrucks von wässerigen HCl und HBr 
von mir beschrieben !). 

Zum bereits gesagten lässt sich noch hinzufügen, dass für eine 
erfolgreiche Bestimmung der Dampfdichte die genaue Messung des 
durchgeleiteten Luftvolumens von grösster Wichtigkeit ist. Zur Er. 
leichterung dieser Aufgabe ist es unumgänglich nötig, mit möglichst 
grossen Volumina zu arbeiten und auch behutsam darauf zu achten, 
dass die Luft durch die Flüssigkeit in Form eines ununterbrochenen 
Stromes kleiner Bläschen durchgeht. Darum ist es ratsam, die letzte 
Chlorcaleiumröhre, die den Absorptionsapparat vor der Feuchtigkeit 
der Atmosphäre schützt, capillar auslaufen zu lassen. 

Die Bestimmung des Dampfdrucks P von reiner Säure und 
ihren Lösungen wurde mittels der dynamischen Methode unter ver- 
mindertem Druck ausgeführt. Das Ebullioskop befand sich im 
Wasserbad konstanter Temperatur, und das anhaltend gleichmässige 
Sieden wurde erreicht durch elektrische Heizung einer in die Wand 
des Gefässes eingeschmolzenen Platinspirale. 


Aus den gefundenen Werten von P, V und m, = % finden wir 
2 
mit Hilfe der Gleichung (1) die richtige Zahl der dissoziierten und 


nichtdissoziierten Grammole m, = 7 . Indem wir diese Zahl durch 
9 


y’” M, das Molekulargewicht des vollständig dissoziierten Par- 
u 

tikels ist, dividieren, erhalten wir den Assoziationskoeffizienten, die 
Dichte D und die Partialdrucke des Dampfgemisches 
62-37 Tim, 


Pı BE 9 9m ( 
> 62-37 
r-+ Bıb T (m, + m,) 
| ; 62-37 Tms 2 
D = ni ID) 
s; ; 62-37 
V+ Bıb T (m, + ms) 


In den folgenden drei Abhandlungen sind die von uns ausge 
führten Beobachtungen beschrieben und werden Vergleiche angestellt 
zwischen den gefundenen Resultaten und den auf Grund der thermo- 
dynamischen Gleichungen von GIBBS?) 


1) Z. physikal. Chem. 112, 97. 2) GIBBs, Amer. Journ. Science III, 18, 
277. 1879. 
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Über die Bestimmung des Molargewichts gesättigter Dämpfe usw. 


Bu-m ,,€ 
logo (2 D, ER D)? De A 7 T ng log. p (4) 


berechneten Zahlen. In dieser Gleichung bezeichnet D, die Dichte 
des dissozierten Säuredampfes (1-589 für Ameisensäure und 2-073 
für Essigsäure), D die beobachtete Dichte, p den Dampfdruck, 7 die 
absolute Temperatur, A und Ü' Konstanten. Den Zahlenwert der 


Ö letzteren erhielt GIBBs aus den Bestimmungen von D für überhitzte 


Dämpfe, die von BINEAU, CAHOURS u.a. erforscht waren. 
Die Berechnung mittels der Gleichungen (4), (2), (3)!) führt 


zum Zahlenwert D, p, und p, unabhängig von dem mittels Glei- 


chung (1) und der ergänzenden Bestimmung von P. Infolgedessen 
können wir Gleichung (4) benutzen, um an den erforschten Beispielen 


|die Anwendungsmöglichkeit der Theorie von GIBBs für gesättigte 
| Dämpfe reiner Flüssigkeiten und ihrer Gemische zu kontrollieren 2). 


1) Diese Berechnung wurde nach der Methode von ZAwıDzkI ausgeführt. 
Siehe die Berechnung der Partialdrucke von Essigsäuredämpfen in Lösungen von 


| Essigsäure in Benzol und Toluol (Z. physikal. Chem. 38, 192. 1900). 


2) Anmerkung. Die Z. physikal. Chem. und andere Zeitschriften der Pe- 


# riode 1914 bis 1920 sind mir in U.S.S.R. nicht zugänglich, und ich bedaure sehr 
“die Lücken des historischen Teils der folgenden Abhandlungen; besonders auch, 


dass ich die Abhandlung von BECKMANN und Liesche (Z. physikal. Chem. 92, 421. 


© 1917) nicht einsehen konnte. 
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Untersuchungen über die Dissoziation der Essigsäure 
dämpfe und über das Gleichgewicht zwischen ihren 
Wasserlösungen und deren Dämpfen. 


Von 


M. S. Wrewsky, K. P. Miscenko und B. A. Muromzew. Kin 





(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 27.) 


Abhandlung 1. 







(a 

Aus den Bestimmungen von CAHOURS!) und BINEAU?) hat Gıses’) Wr leit 

für die Dichte der ungesättigten Essigsäuredämpfe die Formel bei ve) 

9.07‘ 9.07‘ 359 n Lau 

log ae u _ : a +logp — 11-349 (da 

abgeleitet. 

Im Intervall 11° bis 338° genügt diese den Tatsachen so gut, WW, 7 - 

dass die Differenz D,— D, der gefundenen und der berechnete WE, ı 

Dichte den Betrag 0-04 nur ausnahmsweise überschreitet. Luftve 


Die ungesättigten Dämpfe sind von Ramsay und Young !) au- W®pruck 
führlich nach der etwas modifizierten Methode von Hormans te 5 
sucht worden. nittel: 

Wir haben für einen Teil der Resultate nach Gleichung (4a) Winter: 
folgende Tabelle 1 berechnet. 

Die Zahlen der Spalte D,— D, ‚zeigen, dass die von Ransır label 
und Young beobachteten Dichten ungesättigter Dämpfe in grösseren 













Masse von den berechneten abweichen, als die Zahlen, mit dene po 
GıBBs bei der Prüfung seiner Formel operierte. In einigen Fällı 

= . . 41-4 

beträgt die Differenz 0-1 und mehr. 146 

48.7 

' 9.0 

1) Cauouss, C.r. 20. 1845 und Leg. de Chim. 1856. 2) BinEAr, Au. an 

Chim. Phys. (3) 18. 1846. Vgl. ferner TRoosT, C. r. 86, 1395. 1878. Naumass, F 

Lıesıss Ann. 95, 325. 1870. HoRSTMANN, Lregiss Ann. 6, 65. 1868. Ber. Il, me 
1278. 1878. PrLayraır und WANKLYN, Proc. Royal Soc. Edinb. 22, 455. 18. 

3) GIBBS, Amer. Journ. Science 18, 277, 371. 1879. 4) Young, Journ. Chen. : 


Soc. London 49, 805. 1886. 
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NAUMANN, 
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Abweichungen der von RamsayY und Young gefun- 
denen Diehten ungesättigten Dampfes der CH,COOH von 


den nach GiBBs berechneten. 





p 


D,—D, 


t? p 


D,—D, 


t? 


- D, 





13-4 
24-15 
26-5 
34-9 
51-35 
18-8 
23:35 
31-8 


0.034 
0-035 
0-106 
0-081 
0-068 
— ().063 
— 0.205 
— 0.042 


92 20-45 
75-65 
96-80 
181-05 
268-4 
31-9 
94-1 
186-2 


0.050 
— 0.064 
— 0.043 
— 0.044 

0.041 

0.019 
— 0.041 
— 0.008 


117-395 


162-5 


— 0.049 
0.030 
0.148 
0-010 
0.034 
0.12) 


- 0.157 
— 0.080 
— 0.045 
— 0.001 


63-2 

66-75 
121-5 
180-8 








Gesättigte Dämpfe wurden zuerst von HORSTMANN untersucht !). 
Er leitete durch die Säure ein bestimmtes Volumen trockener Luft 
ei verschiedenen Temperaturen, sammelte die mitgeführten Dämpfe 
n Lauge und berechnete die Dampfdichte nach der Formel: 
ai: Sr 
9 1% P- 0.001293 - 14-435 ’ 
vo g = das Gewicht der Säuredämpfe, P = atmosphärischer Druck, 
» = der Dampfdruck nach den Bestimmungen von LANDOLT, v®, = das 
Luftvolumen, berechnet bei normaler Temperatur und normalem 
Druck bedeuten. 
tin Vergleich der Werte D, mit den Dichten D,, die GIBBs ?) 
mittels seiner Formel (4a) berechnet hat, ergibt einen bedeutsamen 
/nterschied der ersten mit den theoretischen. 


abelle 2. Die Dichte gesättigten Dampfes der Essigsäure 
nach HOoRSTMANN und GIBBS. 





D, D, D,— D, iD f D, D, 


g 





381 | 
379 | 
3:77 | 
3.77 | 


41.4 
14.6 
48.7 


49.0 


2.62 
2.75 
2.98 
2.89 


— 1.19 
— 1.04 
— 0.79 
— 0.88 


öl-1 
59-9 
62.9 
63-1 


3-75 
3-69 
3-67 


3-67 


— 0.59 
— 0.57 

0.56 
— 0.48 





Beachtung verdient nicht nur die Differenzgrösse D, — D,, son- 
lern auch die Dichteveränderungen infolge der Temperatur. Laut 


!) HORSTMANN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8, 78. 1870. 11, 1287. 1878. 
0c, eit., 8. 378. 


2) GIBBS, 
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Formel (4a) muss die Dichte sich bei Temperaturerhöhung verringen, 
doch die von HORSTMANN gefundenen Dichten vergrössern sich bei zı. 
nehmender Temperatur. 

Ramsay und Young !) gewannen aus ihren erwähnten Messung. E 
an ungesättigten Dämpfen die Dichte der gesättigten durch Extr. B&angel 
polation. Aus den von ihnen gegebenen Werten des Dampfdruck E 
und der Temperatur haben wir nach der Formel von Gisss die Eäwurde 
Grössen D, berechnet und sie mit den Zahlen von RAmsAY verglichen, Vous 

die I 
Tabelle 3. Ein Vergleich der Dichte gesättigten Dampfes entge 














der Essigsäure nach Ramsay und nach GiIBBs. Dämj 
Znicht 
0 » D, 0, "109.4 mnd-) | 
30 199 | 3982 | 0151 110 5826 | 3492 | 01m län 
40 340 | 3878 | 0.097 10 | 740 | 343 | 00 Wkind. 
50 56:2 | 3.795 | 0.064 130 100 | 3462 | 02 
60 883 | 3711 | 0040 10 | 1381 | 3456 | 033 Mggabe. 
70 1371 | 3641 | 0.028 150 | 1846 | 3455 0.395 und : 
80 2021 | 3588 | 0.041 160 | 2370 | 3459 | 0468 ; 
90 2928 | 3547 | 0071 210 | 7210 3.560 | 081 läre 
100 416-5 | 3516 | 0.108 220 8801 | 3606 | 098 | 










i : ; P Jä 
Diese Zahlen zeigen, dass bei allen Temperaturen die gefundenen ws 


Dichten des gesättigten Dampfes grösser sind als die berechneten. 
Bei steigender Temperatur verändert sich die Grösse der Differenz 
gesetzmässig. Bei 30° beträgt der Unterschied D,— D, =015l; 
bis 70° verringert er sich allmählich, darauf wächst er an und er- 
reicht bei 220° fast Eins. GısBs’ Formel ist nur im engen Intervall 
von 60° bis 80° anwendbar. 

DRUCKER und ULLMANN ?) zeigten, dass die Abnahme der Dichte 
des gesättigten Dampfes bei steigender Temperatur, die Ranusar 
und YouxtG etwa unterhalb 100° gefunden hatten, durch einen Ad- 
sorptionseffekt verursacht ist, und dass bei dessen Berücksichtigung 
diese Dichte dauernd mit der Temperatur wächst. Sie fanden für 


bedie 
wiedı 
war 

gefu 
führ! 
Siedı 


men! 
Exp 


les 


luft 
80° D = 50-0 n 


95° D = 50-6 
110° D=52-l, den: 


während Ramsay und Youne für gew 





n ( 
= ler 


1) Ramsay und Young, loc. cit. 2) DRUCKER und ULLMANN, Z. physikal, = 
Chem. 74, 608. 1910. i 1923 





ringern. 
h bei zu. 


>SSUNgen 
ı Extra 
pfdrucks 
[BBS die 
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D,—D 


nn 


0.152 
0.204 
0.274 
0.336 
0.39% 
0.468 
0.861 
0.953 


fundenen 
chneten. 
Differenz 
= (-15l; 

und er- 
Intervall 


sr Dichte 
Ransar 
inen Ad- 
chtigung 
nden für 


„ph ysikal. 
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80° D = 52-0 

90° D=51l-4 

100° D = 50-95 

110° D = 50-6 
angeben. 

Die Zahlen, die mit Berücksichtigung der Adsorption gefunden 
wurden, unterscheiden sich also von den Zahlen von Ramsay und 
Yousg. Sie führen zu dem Schluss, dass bei Temperaturerhöhung 
die Dichte gesättigter und ungesättigter Essigsäuredämpfe sich in 
entgegengesetzter Richtung ändern, dass also die Dichten gesättigter 
Dämpfe dem durch Gleichung (4a) ausgedrückten Temperaturgesetz 


@nicht folgen. 


Die von uns gewählte Methode gestattet, die Dichte gesättigter 
Dämpfe unmittelbar zu bestimmen. Adsorptionsbeeinflussungen 
sind ausgeschlossen. Infolge dieser Vorzüge stellten wir uns die Auf- 
gabe, die oben erwähnten Ergebnisse für reine Essigsäure zu ergänzen 
und ausserdem auch die Verhältnisse in wässerigen Lösungen aufzu- 
klären. 

Bei den Experimenten der Erforschung der Dichte gesättigter 
Dämpfe reiner Essigsäure und auch beim Herstellen ihrer Lösungen 
bedienten wir uns des Kahlbaumschen Präparats, welches durch 
wiederholtes Ausfrieren gereinigt wurde. Seine Schmelztemperatur 
war 16:63°. Weil die von LAnDOoLT, Kahlbaum, Ramsay und Schmipr! 
gefundenen Dampfdruckgrössen für Essigsäure nicht übereinstimmen, 
führten wir eine Reihe neuer Versuche mit Hilfe der dynamischen 
Siedemethode von Flüssigkeiten bei verschiedenem Druck aus. 

In der folgenden Tabelle sind angeführt die Resultate der Experi- 
mente der Dampfverdrängung durch Luft und der parallel geführten 
Experimente der Bestimmung des Dampfdrucks P. 


In der Tabelle 1 bezeichnet i° die Temperatur, y, das Gewicht 
les Destillats, B + b den Druck, V das Volumen der durchgelassenen 
luft in Litern, D, die Dichte, berechnet durch unsere Formel (1) ?), 
@D, die Dichte nach der Gleichung von Gigs (4a), M, das Molgewicht 
der Dämpfe, K, und K, die nach den Gleichungen (1), (2)?) gefun- 
@denen und die mit Hilfe der Gleichung (4a) berechneten Gleich- 
Agewichtskonstanten. 


') LANpoLT, KAHLBAUM, RAMSAY und ScHMiDT, siehe Tabelle LAnpoLrt 
1923, II. 1365. 2) Siehe Abhandlung I, S. 359. 3) Siehe Abhandlung I, S. 361. 
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Tabelle 4. 
Druck und Dichte gesättigter Dämpfe von Essigsäure, 





1 2 3 4 D 6 7 s 9 10 | 
go q B+b V P D, D, I M, RK, K 





30.05 | 0-3242 | 766-4 | 2.5897 20:8 3:81 | 3:84 —0.03| 1105 | 1.607 1.84 
42.00 | 0-4762 | 766-1 | 2.1001 385 3:79 | 3:78 — 0-01 109-9 | 0.757 | 0.669 
50:05  0-4794 | 7747 | 14457 573 373 | 373 —0-.00| 108-1 | 0.346 0.35 
59.65  0-5753 | 774.1 | 1.1068 89:0 | 3:71 | 3:68 — 0.03 | 107-5 ' 0.204 | 0.171 
80.09 1.0183 , 774-8 0.7602 208-3 3:59 | 3.55 — 0.04 | 103-9 | 0.0484 004; 
85-20 , 1.1179 | 762.6 0.6522 250.8 354 | 3:52 —.0.02| 102-7 | 0.0339 | 0.0301 
90-00 | 0.8552 | 772.9 | 0.3982 299.0 | 344 | 348 — 0.04 99-7 ; 0.0192 0.023 

Die Resultate in Spalte 6 zeigen, dass die gefundenen Dichte. 

grössen D,, welche sich auf verschiedene Verdampfungstemperatureı 
beziehen, mit den Zahlen D, (Spalte 7) in Übereinstimmung sind, 
Die Differenzen A (Spalte 8) übersteigen nicht die Abweichungsgröss 
welche GrBBs beim Vergleich der Resultate der genauesten Dichte. 
bestimmungen ungesättigter Dämpfe mit den theoretischen Grössen 
fand. Die von uns gefundene Übereinstimmung beweist, dass zwischeı 
30° und 90° nicht nur überhitzte, sondern auch gesättigte Dämpte 
der Essigsäure dem gleichen Gesetze folgen. Zu solcher Schlus- 
folgerung führte uns auch das Vergleichen der Zahlenwerte der Gleich- 
gewichtskonstanten K, (Spalte 10) und K, (Spalte 11), welche au 
den Experimentsgrössen und aus der Gleichung (4a) erhalten wurden. 

Wie verändert sich nun die Dampfdichte von Essigsäure, wen 
man bei konstanter Temperatur ihre Konzentration verändert’ 

tine Antwort gibt darauf das Material, welches für zwei Ten- 
peraturen (80° und 42°) an Lösungen verschiedener Stärke gesammel 
wurde. Weiter unten (siehe Tabelle 5) werden angeführt: der Prozent- 
gehalt von Säure in der Flüssigkeit, ihr Prozentgehalt im Dampf, da 
Gewicht der Säure g, und des Wassers g, im Destillat, der Ausseı- 
druck B +b, das Luftvolumen V in Litern, die Grösse P, gewonnen 
durch selbständiges Experiment, D, und D, = Dampfdichten. Di 
erste ist berechnet nach Formel (1), die zweite nach Formel (?) 
und (4a). 

Vergleicht man die Zahlengrössen D, und D,, so ist, wie ihr 
Differenz zeigt, die Übereinstimmung beider Zahlenreihen eine völl 
befriedigende. Es unterscheiden sich die Ziffern zwar in zwei Fällkı 
(Nr. 11 und Nr. 13 bei 42°) etwas voneinander. Da die Destillation 


1) Siehe Abhandlung I, S. 359, 361. 
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bei niedriger Temperatur 8 bis 10 Stunden dauert, ist es schwer, 
einige Schwankungen in Druck und Temperatur beim Experiment 
zu vermeiden. Diese Abschweifungen rühren zweifellos von Versuch:- 
fehlern her und können nicht die Folgerung erschüttern, dass auch 
in den Wasserlösungen der Essigsäure ihre Dämpfe dem in Glei 
chung (4a) festgestellten Gesetz folgen. 

Nachdem wir aus den Grössen D, das Molgewicht der Essigsäur 
in Dämpfen verschiedener Zusammensetzung (Spalte 12, Tabelle ;) 
gefunden, konnten wir auch die übrigen Elemente berechnen, welch: 
das Gleichgewicht zwischen Dämpfen und Lösungen charakterisieren, 
Sie sind in folgender Tabelle 6 zusammengefasst. 


Tabelle 6. 
’artialdruck des Dampfes von Wasserlösungen CH,COOH, 





1 13 14 15 16 17 18 19 2 
Nr ) ) ) ) )" 57 Prozent K 
NT. Pı Ps Pı pP: Pı Pı H1050:)5 \ 





80.09° 


2 12-3 339.8 12.3 339-8 90 33 26-9 0.0407 
3 25-1 319.5 24.7 319-7 16-1 9.0 36-0 0.0347 
4 38-2 299.0 38-5 298-8 20.2 18-0 47-1 0.041 
5 61-0 262-6 61-1 262-5 28.0 33-0 54-1 0.081 
6 97-6 205-9 97-5 205-9 38-0 59.6 61-1 0.0413 
7 171-9 74-8 171-4 74.9 54-9 117-0 68-1 0.0388 
8 208-3 _ 209-4 _ 56-1 152-2 73-1 0.04% 
0.0414 
42.00° 

9 1-9 58-3 1-9 58-3 1-1 0.8 41-1 0.639 
10 6-6 51-4 6-5 51-4 2.7 3-9 59.1 0-535 
11 11-2 44-2 10:7 44-4 4-2 7-0 62.1 0.397 
12 17-6 35-2 17-6 35-2 4-4 13-2 75-1 0.682 
13 30-8 16-4 31-5 16-4 4-6 26-2 85-1 1-234 
14 38-5 _ 38:7 ha 6-5 32.0 83.1 0.757 
0.707 


In den beiden ersten Spalten 13 und 14 sind verzeichnet di 
Partialdruckgrössen, welche nach Formel (1), (2) und (3) berechne 
wurden. Daneben stehen die Kontrollziffern (p,) und (p,), welch 
aus der Gısssschen Formel (4a) und den Gleichungen (2) und () 
erhalten wurden. 

Ihr Vergleich mit den gefundenen Tensionen p, und p, beweist, 
dass beide Berechnungsarten zum identischen Resultat führen. 





druc 
Dim 
Dim 


und 
mit 
0-0 


Tal 
där 


gev 


Die 
erg 


bei 
Zal 
köı 


une 





schwer. 
)eriment 
ersuchs- 
SS auch 


in Glei- 


ssigsäur 
rbelle )) 
ls W elche 


risieren, 


COOH. 


0.0407 
0.0347 
0.0441 
0.0421 
0.0413 
0.038 
0.044 


0.0414 


0.639 
0.535 
0.397 
0.682 
1.234 


0-75 


0.707 


;hnet die 
berechne 
), welche 
) und 0) 


' beweist, 


Ten. 


Untersuchungen über die Dissoziation der Essigsäuredämpfe usw. 369 


In den folgenden Spalten 17 und 18 werden angeführt die Partial- 
druckwerte des Dampfes des Monomeren 0,H,0,—p! und der 
Dimere (C;H,0,), —p/ und in Spalte 19 der Prozentgehalt des 
Dimeren in den Dämpfen. 

Auf Grund aller dieser Grössen sind Kurven konstruiert (Fig. 1 
und 2), welche den Gang der Veränderung von P, p,, p,, p; und p% 
mit der Steigerung des Prozentgehalts C,H,O, in der Lösung bei 
80:09° und 42-00° zeigen. 

Zum Schluss führen wir noch die Ergebnisse an, welche die von 
uns erforschten Gleichgewichte in der Lösung vom Gesichtspunkt 
des Massenwirkungsgesetzes charakterisieren. In beiden Teilen der 





a 
% CH,COON — 


Fig. 1. Der Dampfdruck von Wasser-- Fig.2. Der Dampfdruck von Wasser- 
lösungen der Essigsäure bei 80-09°. lösungen der Essigsäure bei 42-00°. 


Tabelle 6 sind in der letzten Spalte die dem Gemisch von Essigsäure- 
dämpfen verschiedener Konzentration entsprechenden Werte der Gleich- 
“ angeführt. 

Bei 80° ist der mittlere Wert K, = 0.0414, bei 42° K, = 0-707. 
Die Berechnung nach der Gısgsschen Formel für Dämpfe reiner Säure 
ergibt für 80° K, = 0-0415 und für 42° K, = 0-669. 

Wenn man in Betracht zieht, dass geringe Beobachtungsfehler 
bei der Bestimmung von p/ und p/ schon von grosser Wirkung auf den 
Zahlenwert K, sind, und dass sie nur annähernd erhalten werden 
können, so muss man die Übereinstimmung von Experiment— Resultat 
und Forderungen der Theorie als vollkommen befriedigend anerkennen. 


gewichtskonstanten K, = 


Z. physikal, Chem. 133. ee 24 
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Untersuchung über die Dissoziation der Ameisen- 
säuredämpfe und über das Gleichgewicht zwischen 
ihren Wasserlösungen und deren Dämpfen. 

Von 
M.S. Wrewsky und A. A. Glagoleva. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 27.) 


Abhandlung 111. 

Die Dissoziation ungesättigten Dampfes der Ameisensäure ist 
von Bmeau!) in den Temperaturintervallen 99-5° bis 216° und 
10-5° bis 34-5° untersucht worden. Im ersten Intervall wurde der 
Dampfdruck im Bereich von 557 bis 750 mm, im zweiten von 236 
bis 28-9 mm verändert. Daraus hat GıssBs?) für die Abhängigkeit 
der Dampfdichte D von Temperatur und Druck folgende Formel 


abgeleitet: 
1-589 (D — 1.589) 3800 


(3.178 a D)? T - r log, , P — 12-641 5 (4b 


log, , 


Die eingehende Prüfung dieser Gleichung im Intervall 995 
bis 216° zeigte, dass der Unterschied zwischen den gefundenen Werten 
der Dichte D, und den berechneten D, nicht 0-05 überschreitet. 
Die bei niedriger Temperatur erhaltenen Resultate weichen in höheren 
Masse von den berechneten ab, und die Differenz D,— D, über- 
schreitet in einigen Fällen 0-1. G1ıBBs vermutet, dass diese Abwei- 
chungen mit der Dampfverdichtung an den Gefässwänden in Zu- 
sammenhang stehen. 

Die Dichte gesättigter Dämpfe der Ameisensäure ist nicht erforscht. 

Zu den von uns ausgeführten Experimenten wurde ein Präparat 
von Kahlbaum genommen, welches durch fraktionierte Destillation 


und mehrfaches Ausfrieren gereinigt wurde. Seine Schmelztemperatur 


war 840°, 


1) Bınkau, Ann. Chem. Phys. (3) 18. 1846. 2) GIBBS, Amer. Journ. 
Science 18, 247. 1879. 
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Die Resultate für gesättigte Dämpfe reiner Säure sind in folgender 
Tabelle 1 aufgezeichnet. 
Tabelle 1. 
Die Dichte gesättigten Dampfes der Ameisensäure. 





2 7 8 


Up - | I D, 4JI 





0.5920 d- 2.8558 42.5 | 2.962 | 2.978 | — 0.016 | 85-8 | 1-014 | 1-290 
0.9900 2 | 25104 82.3 | 2.889 | 2.895 | — 0.006 83-7 | 0.304 | 0.315 
1.1446 779-9 | 1.8456 127.5 | 2:835 | 2.839 | — 0.004 | 82.1 | 0.126 | 0.132 
1-1012 | 785-6 | 1.1371 190.3 | 2.767 | 2.767 0.000 80.2 | 0.058 | 0.052 
1.1836 | 768-2 | 0.4146 397-9 | 2.628 | 2.620 0.008 76-1 | 0.013 | 0.013 


In Spalte 1 ist die Temperatur des Experiments verzeichnet, in 
der nächsten das Gewicht des Destillats, in der dritten der Luftdruck, 
in der vierten das Luftvolumen in Litern und in der fünften der Dampf- 


| druck, welcher mit Hilfe der dynamischen Methode gemessen wurde; 
| D, (Spalte 6) bezeichnet die Dampfdichte nach Formel (1)!), D, 


- 


(Spalte 7) die Dichte, berechnet mit Hilfe der Gregsschen Glei- 
chung (4b), A (Spalte 8) die Differenz von D, — D;. 

Vergleicht man die Zahlen der Spalte 6 und 7 untereinander, so 
findet man, dass die Abweichung der mit Hilfe der Mitführungsmethode 
gefundenen Werte D, von den berechneten D, äusserst gering ist. 
Für 40-0°, 50-0°, 60-0° und 80-0° sind beide Zahlenreihen fast iden- 


tisch. Dieser Umstand beweist, dass zwischen 25° und 80° die ge- 


sättigten Dämpfe der Ameisensäure dem Gesetz der Dissoziation 
ungesättigter Dämpfe streng unterworfen sind. Zur selben Schluss- 
folgerung führt auch der Vergleich der Gleichgewichtskonstanten X, 
(Spalte 10), welche in den Ergebnissen des Experiments gefunden 
wurden, mit den mit Hilfe der Grß8sschen Formel (4b) berechneten 


| Grössen K, (Spalte 11). 


Für Ameisensäuredämpfe über ihren Wasserlösungen erhielten 


‚wir bei 80° und 60° folgende Resultate (Tabelle 2). 


in Vergleich der Zahlenwerte D, (Spalte 9) und D, (Spalte 10) 
zeigt, dass die beobachteten und die berechneten Dichten in guter 


| Übereinstimmung sind. Dieser Umstand beweist, dass die gesättigten 


Dämpfe der Ameisensäure in dem von uns erforschten Temperatur- 


A intervall in Gegenwart von relativ verschiedenen Mengen Wasser- 


dampf auch dem Gisgsschen Gesetz folgen. 


!) Siehe Abhandlung I, S. 359. 
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Das Diagramm (Fig. 3) zeigt die Veränderung der Zusammen- 
setzung der Dämpfe bei zunehmender Stärke der Lösung und erklärt 
den Zusammenhang des Gleichgewichts zwischen Flüssigkeit und 
Dampf mit den Veränderungen der Konzentration der Lösungen 
und der Temperatur. 

Längs der Abszissenachse sind die Gewichtsprozente von Säure 
in der Lösung bezeichnet (Spalte 2 in Tabelle 2), längs der Ordinaten- 
achse der Prozentgehalt von HCOOH im Dampf (Spalte 3 in Tabelle 2). 

Aus dem Diagramm ist zu ersehen, dass in dem ganzen Konzen- 
trationsbereich von 0% bis 100% die Dampfkurve bei 60° höher 
steigt als die Kurve, welche der 
Veränderung der Dampfzusammen- 
setzung bei 80° entspricht. Mit 
erhöhter Verdampfungstemperatur 
wächst in den Dämpfen der Flüssig- 
keit gegebener Stärke der Wasser- 
prozentgehalt an. 

Zur gleichen Schlussfolgerung 
führt auch ein Vergleich der Zu- 
sammensetzung der Essigsäure- 





LI VUV 
CH ,.COOH— 


dämpfe verschiedener Tempera- . | 
turen !). Die entsprechende Figur | 
ist hier nieht angeführt. Be m 0 


% HCOODH — 


1913. 


Die in Fig. 3 diagonal geführte Fig. 3. Prozentgehalt von HCOOH in 
Gerade r — die Linie der gleichen Dämpfen in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung von flüssiger und Stärke ihrer Wasserlösungen 
dampfförmiger Phase — schneidet 
beide Kurven in den dem unzersetzt siedenden Gemisch von Ameisen- 
säure und Wasser entsprechenden Punkten. Bei 60° enthält dieses 
Gemisch 69%, Säure, bei 80° 73%. Die von uns erhaltenen Werte 
stimmen überein mit denjenigen von Roscoe ?). Die von ihm unter 
verschiedenem Druck durchgeführte Destillierung von Ameisensäure- 
lösungen ergab für 15° 59-3%, für 107° 77-5%, und für 124° 83-2%,. 
Die Temperatursteigerung hat eine Erhöhung des Säureprozents im 
unzersetzt siedenden Gemisch zur Folge. 

Diese Tatsachen bestätigen die von einem von uns ausgespro- 
chene?) Behauptung, dass bei einer Temperaturänderung der Lö- 


1316. 


S. 


1) LANDOLT- Börnsrteiın-Tabellen, 


!) Siehe Abhandlung II, Tabelle 5, S. 367. 2) RoscoE, Ann. Chem. Phys. 1, 
319. 1863. 3) M. WREWSKY, Z. physikal. Chem. 83, 569. 1913. 
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sungen die Zusammensetzung des ungetrennt siedenden Gemisches, 
welches dem Minimum auf der Dampfdruckkurve entspricht, und 
die Zusammensetzung des Dampfes der Lösungen sich immer in ent- 
gegengesetzter Richtung verändern. 

Mit der Temperaturveränderung ändert sich im Dampf nicht 
nur das Verhältnis zwischen der Zahl der Moleküle der Säure und 
des Wassers, sondern auch das prozentuelle Verhältnis der Zahl 
undissoziierter und dissoziierter Moleküle. Um ein deutliches Bild 
dieses Vorgangs zu erhalten, haben wir auf Fig. 4 in Form 
von Kurven den Gang der Veränderung des Prozentgehalts von 
er RR (HOCOOH): im Dampf dargestellt, 
It in Abhängigkeit vom Prozent- 
| &8 . gehalt von HCOOH in der Lösung 
(Kurven (C,). 

Längs der Abszissenachse sind 
die Zahlen der Spalte 2 (Tabelle 2) 
vermerkt, längs der Ordinaten- 
achse die Zahlen der Spalte 10 
(Tabelle 3) !). In demselben Dia- 
gramm sind mittels Punktierlinien 
auch die auf Grund der in der 
Tabelle 3 der vorgehenden Al 
a handlung ?) gefundenen Quanti- 


—— HÜDDH—= 


Fig.4. Der Prozentgehalt von (HUOOH)? 
in Dämpfen in Abhängigkeit vom Prozent- 5 : Z 5 
gehalt von HUOOH in der Wasserlösung. Dämpfen ihrer Wasserlösungen 


(C,) abgebildet. 

Die Lage der Kurven, die sich auf Wasserlösungen von HÜOOH 
von verschiedener Temperatur beziehen, zeigen uns, dass in den 
Dämpfen der Lösungen bei zunehmender Wassermenge und bei 
steigender Verdampfungstemperatur der Assoziationsgrad A und 
folglich auch die Zahl der assoziierten Partikel sich verringern. Bei 60 
entspricht der Punkt gleicher relativer Zahl einfacher und doppelte 
Ameisensäuremoleküle 8 A = 1:5 der Lösung, welche 65%, Säure 
enthält. Bei 80° geht er zu 78%, über. In Lösungen, die säureärmer 
sind, als S, enthalten die Dämpfe im Übermass Einzelmoleküle, in 
säurereichen Doppelmoleküle. Bei Temperatursteigungen wird Punkt > 





tätsveränderungen der verdoppel- 
ten Partikel von Essigsäure in 


1) Siehe unten 8. 376. 2) Siehe Abhandlung II, S. 368, Tabelle 6 
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zur 100%igen Lösung verrückt, und das Bereich des Vorwiegens von 
Doppelmolekülen wird immer beschränkter. Bei einer Temperatur, 
die der gleichen Zahl der Dimeren und Monomeren in den Dämpfen 
reiner Säure entspricht, wo der Assoziationsgrad A der Dämpfe reiner 
Säure 1-5 beträgt, muss der Punkt S auf die äusserste Ordinate 
kommen. Ist die Temperatur höher als diese, dann prävalieren immer 
die dissoziierten Partikel, unabhängig von der Konzentration der 
Lösungen in den Dämpfen. 

Ein Vergleich der Kurven ©, und (, zeigt, dass im Dämpfe- 
semisch von Essigsäure und Wasser (C',) der Charakter der Ver- 
änderungen, die mit Temperatur- und Stärkeänderungen der Lö- 
sungen verbunden sind, im allgemeinen sich wenig von den Vorgängen 
unterscheiden, welche in den Dämpfen von Ameisensäure mit Wasser 
beobachtet werden. Der Unterschied besteht nur darin, dass in den 
Dämpfen von gleichem Säureprozentgehalt der Assoziationsgrad des 
Essigsäuredampfes für dieselbe Temperatur grösser ist, als der Asso- 
ziationsgrad der Ameisensäuredämpfe. 

Damit übereinstimmend ist auch in den Gemischen der Essig- 
säure der Punkt, welcher der gleichen Anzahl einfacher und zusammen- 
gesetzter Partikel im Dampf entspricht, in die Richtung der schwä- 
cheren Lösungen verschoben. 

Nachdem wir in solcher Weise die Temperaturveränderungen in 
der Zusammensetzung der Dämpfe klargestellt, benutzten wir das in 
den vorangehenden Tabellen gesammelte Material und berechneten 
mit Hilfe der Formeln (1), (2) und (3)!) den Partialdruck der Dämpfe 
der Säure p, und des Wassers ?9,, die Kontrollzahlen (p,) und (p,), 
welche wir erhielten, als wir von der Gisgsschen Gleichung (4b) und 
den Gleichungen (2) und (3) ausgingen, und die Zahlenwerte des 
Druckes einfacher und zusammengesetzter Moleküle der Ameisen- 


ısäure op) und 7. Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden 
Tabelle 3 angeführt; sie dienen zur Konstruktion der entsprechenden 


Kurven auf Fig. 5 und 6. 
In der letzten Spalte der Tabelle 3 sind die Gleichgewichts- 


" 


7 .. a ‚) 
, angeführt, welche den Temperaturen 80° und 


ji 
(p1)” 


konstanten K, = 


60° entsprechen. 
Die gefundenen Zahlen sind beständig und unterscheiden sich 
wenig von den theoretischen K-Werten ?). 


!) Siehe Abhandlung I, S. 359 und 361. ?) Siehe Tabelle 1, S. 370, Spalte 11. 
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Tabelle 3. Der Partialdruck von Dämpfen der Wasser. 
lösungen von HÜOOH. 








1 13 14 15 16 17 18 19 2) 
Nr. | pP: Ps pı (p») pi pi | Prozent 
| | |(HCOOH\, 
es = 80.0° 
1 _ - 2.06 349.7 ae BER eo i 
ea 1 13-5 324.8 13-4 3249 | 11-7 1:8 13-3 0.013 
38 1::818 274-8 313 | 2748 23-8 7-5 24.0 0.013 
4 | 13-6 211-8 721 | 212.2 48.0 25-6 34.8 0.011 
5 ! 106-8 177-9 | 107-7 1782 | 58-8 48-0 44.9 0.014 
6 4 122-5 156-3 | 122.7 | 156-1 | 65-1 57-4 | 46-9 | 0.04 
7 | 1383 146-9 137-8 1470 | 72.0 66-6 48.0 0.013 
8:47 1236 | 1733 | 1235 | 80-1 91-6 53-6 0.014 
N) 191-3 112-5 1913 | 1125 | 878 1035 | 54-1 I 0.013 
10 | 376-4 14-2 | 378-1 | 14-4 | 143-4 | 233-0 61-9 0.011 
| | 0.013 
Rare BEER... 
11 6-2 132-7 6-2 132.7 8 1-4 22.6 0-060 
12 14-9 114-0 14-8 113-9 9.5 5-4 36-2 0.059 
13 29.0 94-6 29.0 94-6 15-3 13-7 47.2 0.053 
14 33-2 79-8 32.9 79.8 17-3 15-9 47.9 0:053 
15 50-4 66-4 50-4 66-4 22.2 28.2 55-9 0:057 
16 9-0 40-5 94-7 40.5 32.3 64-7 68-1 0.062 
0.058 


Dieser Umstand führt zur Bestätigung der Richtigkeit aller 
früher gemachten Schlussfolgerungen. Er dient zugleich als Illu 
u stration des Genauigkeitsgrads 
| der angewandten Erforschung:- 
methode. 


60°00 
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Fig. 5. Der Dampfdruck der Wasser- Fig. 6. Der Dampfdruck der Wasser 


lösungen von HOOOH bei 80-00°. lösungen von HCOOH bei 60:00". 
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Das Gleichgewicht zwischen Dampf und Flüssigkeit 
bei Lösungen von Ameisensäure und Benzol. 


Von 


M. S. Wrewsky, N. A. Held und $. A. Scukarev. 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 27.) 


Abhandlung IV. 

Bei Temperaturen unter 73-2° lassen sich Benzol und Ameisen- 
säure nicht völlig ineinander auflösen. Die Kurve, welche die Ab- 
hängigkeit des Dampfdrucks vom Prozentgehalt der Ameisensäure 
zeigt, hat ein Maximum. 

Die Zusammensetzung des Dampfes heterogener Gemische ist 
bis jetzt noch wenig erforscht. Indem wir Experimente am Dampf- 


| druck und an der Zusammensetzung des Dampfes dieses Systems 


anstellten, beabsichtigten wir, die allgemeine Charakteristik konstant 
siedender heterogener Lösungen zu erforschen, zu gleicher Zeit wollten 
wir Material sammeln über die Erscheinungen von Dissoziation der 
Ameisensäuredämpfe in Gegenwart von Benzol. Die letzte Aufgabe 
soll die Forschung, welche an den Ameisensäuredämpfen in ihren 
Wasserlösungen angestellt wurde !), ergänzen. 

Die Erforschung des Verdampfungsmechanismus heterogener 
Lösungen, deren Dampfdruckkurve ein Maximum aufweist, zeigte 
wie bekannt, dass der allgemeine Charakter der Erscheinungen, welche 
den Destillationsprozess begleiten, sich schroff ändert, je nachdem, 
ob der maximale Punkt, des Dampfdrucks im heterogenen Bereich 
liegt, oder ob er sich im Bereich der homogenen Lösungen befindet. 
Die Ergebnisse, welche die Eigenschaftsabhängigkeit dieser Systeme 
von der Lage des Maximums illustrieren, sind von SCHREINEMAKERS ?) 
in seinen Forschungen am Druck und an der Dampfzusammen- 
setzung der Lösungen von Phenol mit Wasser und von Anilin mit 


!) Siehe Abhandlung III. 2) SCHREINEMAKERS, Dampfdruck binärer und 
ternärer Gemische. Z. physikal. Chem. 35, 459. 1900. 
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Wasser beschrieben worden. Wohl hat er nur das erste System aus- 
führlich erforscht, während wir für das zweite in seinen Forschungen 
nur die Resultate von ungenauen, zur Orientierung dienenden Experi- 
menten finden, nämlich einige Bestimmungen der Dampfzusammen 
setzung nichthomogener Gemische, welche bei verschiedenen Tempe 
raturen destilliert wurden, und der Zusammensetzung homogener 
Lösungen, welche 0%, bis 5% Anilin enthalten. Trotz alledem genügte 
dies Material zur Feststellung der wichtigsten Unterscheidungsmerk- 
male beider Systeme. Sie werden uns vollständig deutlich, wenn wir 
die vom Autor erhaltenen Kurven untereinander vergleichen, welche 
den Gang der Veränderungen im Dampfdruck der Lösungen in Ab- 
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Fig. 7. und Fig. 8. Diagramm der Verdampfung von Wasserlösungen von Pheno 
und Anilin nach SCHREINEMAKERS. 


hängigkeit vom Prozentgehalt des weniger flüchtigen Körpers in 
Flüssigkeit (fortlaufende Linien) und in Dämpfen (Punktierstrich) ver- 
bildlichen (siehe Fig. 7 und 8). 

Im ersten Diagramm (Fig. 7), betreffend Phenol und Wasser, 
befindet sich der Maximumpunkt m des Dampfdrucks zwischen dem 
Dampfdruck des flüchtigeren Körpers A und dem Dampfdruck des 
durch den weniger flüchtigen Körper B gesättigten Lösung L,, wäh- 
rend er in den Anilingemischen (Fig. 8) sich im Zwischenraum beider 
gesättigten Lösungen ZL, und L, befindet. 

Die Lage des Punktes m zeigt, dass sich beim Zerfall der Phenol- 
lösungen in zwei Schichten immer eine Mischung bildet, in welcher 
der gesamte Prozentgehalt des weniger flüchtigen Körpers x grösser 


ist, als sein Prozentgehalt in den Dämpfen x’ und grösser als «,: 
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Infolge dieses Verhaltens nähert sich die im Destillierapparat 
nachbleibende Flüssigkeit immer der Zusammensetzung L, und nach 
Verschwinden der Schicht Z, der Zusammensetzung der reinen Kom- 
nonente B. 

Die Lösungen von Anilin und Wasser zerfallen in Gemische von 
zweierlei Art: Solche, in welchen x; > x’ oder, was dasselbe ist, 
‚> x, und solche, in welchen x, < x’ oder x, <x,, wo x, und x, 
wieder den gesamten Prozentgehalt des flüchtigen Körpers in der 
Flüssigkeit bedeutet, während x’ = r,, im Dampfe ist. Das bedeutet, 
dass in dem einen Konzentrationsintervall der Prozentgehalt des 
Körpers B in der Flüssigkeit seinen Gehalt im Dampf übersteigt 


End in dem anderen umgekehrt. 


Bei der Destillierung der Gemische erster Art nähert sich die 


E mittlere Zusammensetzung des Restes der der höher siedenden 


Flüssigkeit B. In diesem Falle verschwindet ebenso wie im Gemisch 
von Phenol mit Wasser, als erste die Schicht ZL.. 

Indem wir die Gemische der zweiten Art der Destillierung unter- 
werfen, erhalten wir eine Flüssigkeit, deren Zusammensetzung sich 
derjenigen des flüchtigeren Körpers A nähert; und in diesem Falle 
verschwindet zuerst die Schicht 2. 


Diese Verschiedenheiten in den Begleiterscheinungen der Destil- 


| lierung zwangen ROOZEBOOM und BÜCHNER in ihrer bekannten Arbeit: 


„Die heterogenen Gleichgewichte, 11.H., II. T. 1918“ den Wasser- 
lösungen des Phenols und denjenigen des Anilins zwei verschiedene 
(Gruppen heterogener Lösungen III und IV anzuweisen. Dabei ver- 
merkten sie, dass eine solche Teilung der Gemische, die ein Maximum 
aufweisen, durch praktische Betrachtungen gerechtfertigt, vom 
theoretischen Standpunkt aus aber nicht ganz richtig ist. 
Tatsächlich wird bei Temperaturänderungen der Lösungen der 
Maximalpunkt auf der Dampfdruckkurve verrückt. Danach muss 
man auch die Möglichkeit eines Austritts des unzersetzt siedenden 
Gemisches aus dem Bereich, welches durch die Löslichkeitskurve 
begrenzt wird, erwarten, d.h. man muss die Möglichkeit eines Über- 


ıgangs von Fall IV zu Fall III zulassen. Solches wäre nur dann aus- 


geschlossen, wenn bei der kritischen Temperatur der Löslichkeit die 
Zusammensetzung der konstant siedenden Gemische derjenigen der 
kritischen Lösung gleich ist. Jedoch ist so ein Zusammentreffen der 


Zusammensetzung dreier Phasen in einem Punkt unmöglich. Das 
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hat seinerzeit KvEnen!) von der Lehre des thermodynamischen 
Potentials der Gemische ausgehend bewiesen. 

Die von Kvenens Theorie vorhergesagte Erscheinung des Über. 
gangs einer Gleichgewichtsform in eine andere ist experimentell noch 
nicht erforscht. Da wir solches für eine Lücke der Charakteristik 
der III. und IV. Gruppe hielten, so wandten wir uns zum Studiun 
der allgemeinen Eigenschaften des von uns erwählten Systems, die 
mit der Verschiebung des konstant siedenden Gemisches in Beziehung 
gestellt werden konnten. | 

Als Material für die Herstellung der Lösungen dienten uns Pni- 
parate von Kahlbaum, welche durch wiederholtes Ausfrieren gereinigt 
wurden. Das Benzol hatte eine Schmelztemperatur von 5°5°, die 
Ameisensäure gefror bei 8-4°. 

Die Dampfzusammensetzung der Gemische wurde mit Hilfe der 
oben beschriebenen !) Mitführungsmethode bestimmt. Die Dämpfe 
wurden in festem CO, kondensiert und dann analysiert. Der Dampf 
druck wurde durch die dynamische Methode, bei welcher man di 
Flüssigkeit unter vermindertem Druck zum Sieden bringt, festgestellt. 

Die Löslichkeitskurve von Benzol in Ameisensäure ist von 
Ewıns ?) erforscht worden. Seine Berechnungen ergeben eine kri- 
tische Löslichkeitstemperatur von 73:2°, welche der Zusammensetzung 
von 48%, Säure und 52%, Benzol entspricht. Unsere Experimente 
beziehen sich auf Temperaturen, welche unter der kritischen liegen, 
und zwar auf 25° und 60°. Indem wir Ewms Zahlen interpolieren, 
finden wir für die erste Temperatur 8%, und 85-5%, Säure in der ge- 
sättigten Lösung L, und ZL,, für die zweite 22%, und 74%. Die von 
uns ausgeführten Kontrollbestimmungen ergaben für 25° 12%, un 
85-5%, d.h. einen engeren Entmischungsintervall, als in den Exper- 
menten von Ewiıns. 

Die Resultate unserer Bestimmungen der Dämpfezusammen- 
setzung und des Drucks in Lösungen verschiedenen Prozentgehalt 
von Säuren, entsprechend 25-00° und 59-96°, sind in der Tabelle | 
angeführt. 

Auf Grund dieser Berechnungen sind die Diagramme Fig. 9 und I 
gebaut; sie stellen den Gang der Veränderung der Dampfdruck 


1) KvEneEn, K. Ak. v. Wetensch. te Amsterdam, Proc. of the Sect. of Scienceb, 
387. 1903—1904. 2) Siehe Abhandlung I. 2) Ewıns, J. Chem. Soc. London, 
Februar 1914. 
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imischen Tabelle 1. Zusammensetzung und Druck der Dämpfe von 
Benzollösungen der Ameisensäure. 





es Über- Prozent Prozent Prozent Prozent 

tell noch Nr. HCOOH | HCOOH P Nr. | HCO0OH HCOOH 

‚kteristik in Lösung in Dämpfen 'inLösung in Dämpfen 
stil 





Studiun 59.96 ° 25.00° 
ems, die 
nn. 0 390 0 0 
eziehung 11-51 2 Bi 2.64 12-94 
13-02 447.7 h 3.94 16-91 
N 25.79 496-2 | 852 26-14 
uns Pri- 9 26-65 503-8 10-95 29.61 
gereinigt L 23.12 31.14 517.4 ' 1883 30-45 
Bas } 2.45 31-57 518-2 { 43.79 30-95 
5°5°, die 55-6 31.91 517-4 2 80-59 31-46 
R 5 33.05 Er 89-39 35.58 
es 34-12 499.6 2% 96-52 51-76 
Hilfe der 91. 41-19 427-3 R 97-88 70.73 
n 95-82 53-52 — 
Dämpfe 75.91 N” 
r Dampf. 3 | 100.00 99.80 190-2 
man die 


stgestellt. 





grössen P in Abhängigkeit vom 
Prozentgehalt der Säure in der 
Lösung und in seinen gesättigten 
Dämpfen dar. 

Die Figuren zeigen, dass der 
Scheidepunkt der Kurven P =f(x) 
und P=f(z’) im Horizontalbe- 
reich der Druckkurve liegt. Bei 
59-96° entspricht er dem Gehalt 
von 31-5%, bei 25-00° von 31% | 

. a 10 ——— —— 
Ameisensäure. y N HCDON —> 

Nachdem von uns die Zu- Fig. 9. 
gehörigkeit des Systems zur IV. 25°00 
Gruppe von ROOZEBOOM-BÜCHNER 
festgestellt worden war, wandten 
wir uns der mit dem Übergang des 
Systems von 25° zu 60° verbun- 
denen Veränderung der Phasen- 
zusammensetzung zu. Zu diesem RR MEER 
Zweck vergleichen wir unterein- Fig. 10. 
ander die Lage der Kurven, wel- Verdampfungsdiagramme der Benzol- 
che die Abhängigkeit des Prozent- lösungen von HCOOH. 





ist von 
eine kri- 
»nsetzung 
yerimente 
>n liegen, 
rpolieren, 
n der ge 

Die von 
12%, und 


n Exper- 


ısammen- 
:ntgehalt 
Tabelle | 





‚9 und I 
npfe Iruck- 





f Science 6, 
IC, London, 





382 M.S. Wrewsky, N. A. Held und 8. A. Söukarev 


gehalts der Säure in Dämpfen (Ordinaten) von ihrem Prozentgehal 
in Flüssigkeiten (Abszissen) ausdrückt (siehe Fig. 11). 

Aus der Zeichnung ist zu ersehen, dass im Intervall schwache 
Lösungen, welche weniger als 18%, Säure enthalten (Punkt f), die 
Kurve 59-96° unter der Kurve von 25° sich befindet. In Punkt 
schneidet die Kurve 59-96° den horizontalen Teil der Isotherme ?5 
und übersteigt diese Linie in stärkeren Lösungen. 

Der Schneidepunkt der Isothermen / teilt das ganze Konzentr 
tionsintervall des Systems in zwei Teile, die sich voneinander dur«! 
verschiedene Temperaturwirkung unterscheiden. Im Intervall 0 
bis 18%, führt die Temperatu: 
erhöhung eine Senkung des Pro 
zentgehalts der Säure in den 
Dämpfen der Lösung herbei. In 
Bereich von 18%, bis 100°, wirkt 
r |‘ die Temperaturerhöhung umg«- 





fl — 


5 x J kehrt — der Prozentgehalt aı 
r E / \ Säure in den Dämpfen wächst aı, 
| Gy no : u | In den homogenen Lösun- 
1 gen des Intervalls 0%, bis 1, 
welchesich im Diagrammllinks von 


12.22 70 60 a 355 100% 


HIDOH— 


Fig. 11. Der Prozentgehalt von HCOOH 
in den Dämpfen in Abhängigkeit vom 


Schneidepunkt der Isothermen mit 
der Linie der gleichen Zusammen- 
setzung beider Phasen r befinden, 
Prozentgehalt in den Benzollösungen. enthalten die Dämpfe einig relativ 

grössere Menge Säure als die lö- 
sung. Bei einer Temperatursteigerung der Verdampfung des Gemische 
genannter Zusammensetzung verringert sich in den Dämpfen der Über- 
schuss der weniger flüchtigen Komponente. 

In den homogenen Lösungen des Bereichs Z, bis 100%, welche 
mehr Säure enthalten, als das unzersetzt siedende Gemisch, ist de 
relative Menge Säure in den Dämpfen geringer als in der Flüssigkeit. 
Bei Temperatursteigerung verringert sich dieser Unterschied. Hieraus 
folgt der allgemeine Schluss, dass die Temperaturerhöhung homogener 
Lösungen von Ameisensäure in Benzol Annäherung der Zusammen- 


setzung beider Phasen, der flüssigen und der gasförmigen, zur Folge hat. 

Wenden wir uns den Veränderungen mit der Temperatur zu, 
welche im Bereich der heterogenen Gemische vor sich gehen, dam 
finden wir ein komplizierteres Verhältnis. 
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Im Bereich derjenigen Gemische, welche rechts vom unzersetzt 
edenden liegen, also in den Gemischen, in welchen die Flüssigkeit 
ehr Säure enthält als der Dampf x; > x’ oder x, > x,, hat die 
emperaturerhöhung eine Verringerung der Differenzen x, — x’ zur 
olge, d. h., dass die Zusammensetzung des Dampfes sich derjenigen 
er Flüssigkeit nähert. Unter solchen Bedingungen nähern sich ein- 


nder beim Übergang zu höheren Temperaturen, wie bekannt, auch 


ie Konzentrationen beider flüssigen Phasen L, und ZL,; folglich 
eicht die Temperatursteigerung im untersuchten Intervall die Zu- 
ınmensetzung aller drei im Gleichgewicht stehenden Phasen aus. 

Im Bereich der nichthomogenen Gemische, welche jenseits des 
zersetzt siedenden Gemisches im Intervall zwischen x, und dem 
'hneidepunkt beider Isothermen f liegen, ist der Temperatureinfluss 


n 


n umgekehrter. In diesem Intervall ist x, <x’ oder x, <x,, und 
verringert sich die Differenz x’ — x, mit der Temperaturerhöhung 
icht, sondern sie nimmt zu. In diesem Intervall wird die nivellierende 
irkung der Temperatur nur mit dem Ausgleich der Zusammensetzung 
ider flüssigen Phasen begrenzt. 

In unserem Diagramm schneidet die Isotherme 59-96°, indem 
e die Isotherme 25° kreuzt, deren äussersten horizontalen Teil Z, f ab. 
ine Länge hängt ab von der Grösse der beobachteten Temperatur- 
eigerung und von der Krümmung der Löslichkeitskurve L, = f (t°). 
kleiner das Temperaturintervall, desto kürzer muss der Abschnitt 
‚sein und in der Grenze bei unendlich kleiner Temperatursteige- 
ng fallen die Punkte f und L, zusammen; mit anderen Worten: 

Grenzen des Intervalls, welches durch den differenzierenden 
tmperatureinfluss charakterisiert wird, müssen die Punkte Z/, 
d x, anerkannt werden. 

Nachdem wir die Resultate im Intervall zwischen 25° und 
"6° besprochen haben, gehen wir zu den von uns zur Beob- 
htung der Wirkung weiterer Temperaturerhöhung angestellten Ex- 
timente über. 

Zur Vervollständigung der in Tabelle 1 angeführten Grössen ist 
ch die Dampfzusammensetzung nichthomogener Gemische bei 65° 
d 70° beobachtet worden. Die Experimente wurden unter gleichen 
dingungen ausgeführt. Ausserdem analysierten wir noch das mittels 
stillierung nicht homogenen Gemisches bei 71-8° und bei atmosphä- 
schem Druck von 765 mm gewonnene Destillat. Während dem Ex- 
riment wurde die siedende Flüssigkeit ununterbrochen geschüttelt. 
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Die die Zusammensetzung des Dampfes nichthomogener 6. 
mische bei verschiedenen Temperaturen charakterisierenden Grössı 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Die Zusammensetzung unzersetzt siedenden Gemische 
von HCOOH und Benzol bei verschiedenen Temperaturen, 








re x’ L, glı 
| ga 
85-5 — 31 
5-0 31:0 12 31-9 
74 — 31-5 
; > S34,R BP) ee 
5996 31-5 22 ala = #5 
n BER or | WB 
65-0 31-6 290 316955 7 6-5 
65 — 32.6 f 
70 32-6 3 —=20.2 
u er A POT FRE Baahe 
63 — 33 
71-0 133) 33 re 
1 (33 ö 
71-8 35-5 33-5 


Die Zahlen der ersten und zweiten Spalte zeigen, dass bei einer 
Temperatursteigerung der Gemische der Prozentgehalt der Säure in 
den Dämpfen x’ sich vergrössert, dabei vergrössert sich auch der 
Säuregehalt in der gesättigten Lösung L,. Die letztere Grösse ver 
ändert sich bedeutend schneller als die erste. Bei 25° beträgt die 
Differenz x’ — L, = 19, bei 60° = 95, bei 70° = 1:6. Bei 71% 
ist 2 — L, = — 2, das bedeutet, dass in den Dämpfen nichthoms 
genen Gemisches der relative Säuregehalt geringer ist, als in seine 
gesättigten Lösung. Bei 71-8° findet sich die Zusammensetzung de 
Destillats und die des unzersetzt siedenden Gemisches ausserhalb dt 
Konzentration des dreiphasigen Gleichgewichts. Die Richtigkeit 
dieser Folgerung leuchtet ein, sobald man auf dem Löslichkeits 
diagramm (siehe Fig. 12) die vier für x’ = x,, gefundenen Punkt 
aufträgt: bei 25°, 59-96°, 65° und 70° und mit Hilfe einer kleine 
Extrapolation die Lage des unzersetzt siedenden Gemisches bei 71° 
feststellt. Die Kurve schneidet die aufsteigende Linie der Löslic 
keitskurve bei 71° und über diesem Punkt biegt sie links von derselbe 
ab. Daraus folgt, dass der dem Maximum des Dampfdrucks entspi* 
chende Punkt, sobald er aus dem Felde austritt, welches durch dt 
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Löslichkeitskurve von Ameisensäure in Benzol begrenzt wird, die 
typische Stellung für die Systeme der III. Gruppe einnimmt. 

Zur eingehenderen Feststellung der unter dem Einfluss der Tem- 
peratur vor sich gehenden Verwandlung des Systems, kehren wir zu 
den Erscheinungen zurück, welche die Verschiebung des Punktes x 
begleiten. 

Die auf Fig. 12 gefundene Lage der Punkte x, in ihrem Ver- 
hältnis zu Z, und L, gibt uns die Möglichkeit zu berechnen, in welcher 
Proportion die beiden gesättigten 
Lösungen L, und L, genommen 
werden müssen, um, nachdem sie 
vermischt, die Veränderung ihres *% 
ursprünglichen Gewichtsverhält- 
nisses g (L,):g (L,) bei der Destil- 
lierung zu verhindern. Die Resul- 
tate dieser Grössenberechnung sind 
in der letzten Spalte der vorher- 
gehenden Tabelle 2 angeführt. Sie 
zeigen, dass die Masse g (L,) mit 
steigender Temperatur anwächst 
auf Kosten der Masse g (L,). Bei 
25° übersteigt die erstere die zweite 
2-Smal, bei 60° 4-5mal, bei 70° 
20-2mal, bei 71° verschwindet die 
Schicht L,. 

Vorhin wurde erwiesen, dass, 
wenn sich das Maximum in dem 
von der Löslichkeitskurve begrenz- 
ten Bereich befindet, die Lösungen 
in Gemische zweierlei Art zerfallen. Im Bereich der Konzentration 
L,— x, ist der Prozentgehalt von Säure im Gemisch kleiner als in 
den Dämpfen, d.h. x, < x’. Im Intervall von x, — L, ist das Ver- 
hältnis umgekehrt: x, > «’. 

Wie aus der Richtung der Kurven x, = x’ = f (t?) und L, = f (t) 
zu ersehen ist, wird die Strecke L, — x,, bei zunehmender Temperatur 
immer enger und verschwindet bei 71°. Im Zusammenhang damit 
verschwinden auch alle früher bemerkten Anzeichen des zweifachen 
Charakters ihrer Eigenschaften. Bei 71° — der Temperatur der Ent- 
mischung des an Säure reichsten unzersetzt siedenden Gemisches — 


m 


75 


707° 








Fig. 12. Die Löslichkeitskurve von 

HCOOH in C,H, und die Zusammen- 

setzung unzersetzt siedender Gemische 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Z. physikal. Chem. 133, 25 
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ist die Zusammensetzung des Dampfes heterogener Lösungen noch 
der Zusammensetzung dieses Gemisches gleich, und ausserdem auch 
der Zusammensetzung der gesättigten Lösung von Ameisensäure im 
Benzolüberschuss: x’ = x, = L.. 

Bei höherer Temperatur führt der Zerfall der Lösungen zur Bil- 
dung nur solcher Gemische, wo > x’ > x,.- 

Das durch diese Ungleichung ausgedrückte Gesamtverhältnis 
zwischen der Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf einer- 
seits und des unzersetzt siedenden Gemisches andererseits ist ein 
bezeichnendes Merkmal der Systeme der III. Gruppe und sein Vor- 
kommen im Intervall zwischen 71° und der kritischen Temperatur 
der Löslichkeit beweist, dass im untersuchenden Beispiel der uns 
interessierende Übergang einer Gleichgewichtsform des Systems in 
eine andere wirklich zustande kommt. 

Nachdem wir die allgemeinen Eigenschaften der Lösungen von 
Benzol und Ameisensäure charakterisiert haben, halten wir uns noch 
in Kürze bei den Resultaten der Dampfdruckbestimmung der Säure 
in ihren Gemischen und am Partialdruck des Dampfes von Lösungen 
verschiedener Zusammensetzung auf. Sie sind in den folgenden Ta- 
bellen angeführt. 

Tabelle 3. 
Dichte und Partialdruck der Dämpfe von HCOOH in (C,H, 








r Prozent | , Br , 
Nr. D, D, 4 M, pi p cacoom,, | P' PS K 
2 2.55 | 2.54 0.01 740 | 61-0 | 386-7 60-9 23-8 37.2 | 0.066 
3 | 2:73 | 2.69 0.04 | 79:0 | 126-8 | 369-4 71-7 35-9 90-9 | 0.071 
4 | 2.72 |; 2.70 0.02 | 78-9 | 133-2 | 370-6 71-5 38.0 95-2 | 0.066 
5 | 2.76 | 2.74 0.02 ; 79-9 | 158-4 | 359.0 73-7 41-7 116-7 | 0.067 
6 | 2.73 | 2.74 — 0.01 | 79.2 | 1620 | 356-2 12.2 45.0 117.0 0.008 
7,275 2.74 0.01 | 79:6 | 162.7 | 354-7 73-1 43.8 118-9 0.062 
9 1274 275 —001 | 794 | 1685 | 331-1 72.6 46.2 122.3 0.057 
10 | 2.75 2.75 0.00 , 79:7 | 173-1 | 254-2 73-2 46.2 | 126-9 0.05% 
13 | 2.77 | 2.76 0.01 | 803 | 102 | — 74-6 48.3 | 141.9 | 0.061 

Mittel 0.063 

25.00° 
| 

16 288 293 —0.05 | 836 | 298 | 90.2 8317 | 5565| 243, 080 
17,299 2.95 0.04 | 866 | 332 | 87.3 88-3 39 | 293 | 13 
18 | 294 296 —0.02 | 862 3555| 85 852 53 | 302 | 1.07 
19 | 2.99 2.96 0.03 | 86.7 | 357 | 88.3 88-5 41 | 31.6 | 1-8 
20 | 2.96 2-96 0:00 | 85:7 | 36:6 | 87-4 86-3 50 | 316 | 12% 
2 | 296 2.96 0.00 | 85-9 ı 391 40.2 86-7 5-2 | 33.9 | 1.25 


Mittel 1-36 
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; werte der Gleichgewichtskonstante K = 
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In der zweiten Spalte der Tabelle sind die Zahlenwerte der Dampf- 
dichte von Ameisensäure D, angeführt. Sie sind berechnet worden 
unter Anwendung der Formel (1)!) aus den Ergebnissen des mit Hilfe 


/ der Mitführungsmethode ausgeführten Experiments und aus den Er- 


gebnissen der parallelen Bestimmung des totalen Dampfdrucks (siehe 
die Zahlenwerte dieser Grösse in der vorhergehenden Tabelle 1 unter 
derselben Nummer). Daneben stehen die Dampfdichten D,, berechnet 


| nach der Griegsschen Formel: 


1:589 (D — 1.589) 3800 
817835 —-D 7 


log;. — log, , p Burn, 12-641 


| und Formeln (2) und (3)°) und die Differenzen D,— D,. In den 


folgenden Spalten sind angeführt: das mittlere Molekulargewicht der 
Säuredämpfe M,, der Partialdruck des Säuredampfes p,, des Benzols 


| p,, der Prozentgehalt von Bimolekülen (HCOOH), in den Säure- 
dämpfen und der Partialdruck der dissoziierten und undissoziierten 


Partikel p} und p}. 
Ein Vergleich der Zahlen für D, mit den Zahlen von D, beweist, 
dass die gesättigten Dämpfe von Ameisensäure im Gemisch mit 


| Benzol unter den unser Experiment begleitenden Bedingungen sich 


streng an das durch die GIBBssche Gleichung ausgesprochene Disso- 
ziationsgesetz halten. Die Differenzen A=D,—D, sind unbe- 
deutend. 

Diese Folgerung wird auch durch die von uns gefundenen Zahlen- 
pı 
(pı)? 
letzte Spalte auf Tabelle 3). Die Gleichung von GIBBs ergibt für 25° 
K = 0.059, für 60° K = 1:26. Die von uns für 59-96° gefundenen 
Werte sind diesen Grössen nahe und verändern sich wenig bei Dampf- 


bestätigt (siehe die 


} konzentrationsveränderungen. Der Zahlenwert von K ist für 25° 


weniger unveränderlich; doch, wenn wir den nicht 5-5 übersteigenden 
geringen absoluten Wert von p| in Betracht ziehen, so müssen wir 


‚das Übereinstimmen der gefundenen und theoretischen Werte von K 


für ein völlig befriedigendes erklären. 
Die Resultate der Bestimmung von Dampfdruckgrössen sind in 
Form von Kurven aufgezeichnet: sie drücken die Abhängigkeit von 


P, p,, P,, pi und p/ vom Prozentgehalt der Ameisensäure in der 
Lösung aus. 


') Siehe Abhandlung I, S. 359. 2) Siehe Abhandlung I, S. 361. 


25* 
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Ohne hier die den Partialdruck des Dampfes charakterisierenden 
Zahlen zu untersuchen (zu ihnen hoffen wir nach Beendigung der 
Erforschung der thermochemischen Eigenschaften der Ameisen- und 

Essigsäurelösungen zurückzu- 
59,95 . 

kehren), bemerken wir zum 
Schluss nur die charakteristische 
Form der Kurven, welche den 
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Fig. 13. Der Dampfdruck der Lösungen Fig. 14. Der Dampfdruck der Lösungen 
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Fig. 15. Der Prozentgehalt von (HCOOH), in Dämpfen in Abhängigkeit von 


Prozentgehalt der HCOOH in Benzollösung. 


Gang der Veränderung des Prozentgehalts der assoziierten Partikel 
(HCOOH), in den Dämpfen von Ameisensäure in Abhängigkeit vo) 
der Zunahme ihres Prozentgehalts in der Benzollösung ausdrückt. 
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Die zwei oberen Kurven (b) (Fig. 15) beziehen sich auf Benzol- 
lösungen. Die untere Punktierkurve (c,) ist der Fig. 4 entnommen, 
welche für die Wasserlösungen von Ameisensäure gemacht worden 
ist !). Den Gang der Kurve (c,) überblickend, sehen wir, dass bei 60° 
die Zahl der assoziierten Moleküle der Dämpfe, die mit dem Wasser- 


dampf vermengt sind, fast proportional dem Steigen der Stärke der 


Lösungen wächst, und das Vorwiegen von assoziierten Molekülen in 


| den Dämpfen wird nur im Intervall starker Lösungen zwischen 65% 


und 100%, vermerkt. In Benzollösungen derselben Temperatur 59-96° 
(Kurve b) geht das Anwachsen der Zahl assoziierter Moleküle äusserst 
schnell vor sich, die Gleichheit der Zahl assoziierter und nichtassozi- 
ierter Partikel wird schon in der 2%igen Lösung beobachtet, und der 
Bereich des Vorwiegens doppelter Partikel in Dämpfen erstreckt sich 
fast auf alle Lösungen. 

Aus der Gegenüberstellung der Lage beider Kurven für 60° (c,) 
und (b) ersehen wir, dass beim Vorkommen von Benzol die Dämpfe 
der Ameisensäure bei gleicher Temperatur und gleichen Flüssigkeits- 
zusammensetzungen in viel stärkerem Masse assoziiert sind als in 
Wasserlösungen. Es muss angenommen werden, dass die gefundene 


Verschiedenheit beider Systeme im Zusammenhang mit der assozi- 
ierenden Wirkung von Benzol im flüssigen Medium steht. Die kryo- 
skopischen Bestimmungen haben, wie bekannt, gezeigt, dass die in 
| Wasser aufgelöste Ameisensäure normales Molekulargewicht besitzt, 
während es in Benzol doppelt ist. Ein fast doppeltes Molekulargewicht 
& finden wir auch in den Dämpfen der Ameisensäure in ihren Benzol- 
# gemischen. 


!) Siehe Abhandlung III, Fig. 4, S. 374. 


Leningrad, Universität, Laboratorium der physikal. Chem. 
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Über die Verfolgung des Reaktionsablaufs bei der 
Durehführung potentiometrischer Titrierungen. 
Von 
Friedrich L. Hahn, Max Frommer und Rudolf Schulze. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 1. 28.) 


Vor einiger Zeit wurde nachgewiesen !), dass der Berechnung 
des Potentialgangs ‚„unsymmetrischer‘ Titrierungen ?) wechselnde 
„praktische Unsymmetrien“ statt der theoretischen Unsymmetrie 
der Summenreaktion zugrunde gelegt werden müssen. Nach allen, 
was bisher bekannt ist, war auch anzunehmen, dass an sich symme- 
trische Reaktionen, wie Silber-Haloidfällungen, durch ungleich- 
mässige Adsorption der reagierenden Ionenarten unsymmetrisch ver- 
laufen würden. Entgegen einer von LANGE und SCHWARTZ gemachten 
Annahme) aber ist durchaus nicht einzusehen, warum diese Un- 
symmetrie sich erst mit wachsender Entfernung der Masspunkte vom 
Äquivalenzpunkt störend bemerkbar machen soll. Es würde dies 
nämlich heissen, dass eine bestimmte Menge reines Chlorsilber in 
eine gewisse Menge Silbernitratlösung eingebracht, die Konzentration 
dieser Lösung prozentual stärker ändert, wenn sie 10-* norm., als 
wenn sie 10-° norm. ist. Da dies durchaus unwahrscheinlich ist, da 
sich ferner, wie unten gezeigt werden wird, selbst mässige Unsym- 
metrien gerade in der Umschlagsgegend sehr stark auswirken, scheint 
es dringend erforderlich, auch die Endpunktsbestimmung bei un- 
symmetrischen Titrierungen eingehend zu behandeln und einer all 
gemeinen Lösung zuzuführen. Diese Untersuchungen versprechen 
erstens die Durchführung der Titrierungen zu vereinfachen und ihre 
Anwendbarkeit zu erweitern, zweitens aber wird man — und das 


1) Hann und FROMMER, Z. physikal. Chem. 127, 1. 1927; im folgenden stets 
mit H. und F. bezeichnet. Vgl. dort S. 32 ff. 2) Das heisst solche, bei denen 
sich Stoff und Reagens nicht im Molarverhältnis 1:1 umsetzen; das Verhältnis, in 
dem sie reagieren, heisst die Unsymmetrie der Reaktion und wird mit U bezeichnet. 
3) Z. physikal. Chem. 129, 111. 1927. Vgl. S. 115. 
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erscheint noch wichtiger — den Ablauf der Titrationsreaktion über 
ein beträchtliches Gebiet vor und nach dem Umschlag messend ver- 
folgen können. 

Es wurde bereits nachgewiesen, dass bei unsymmetrischen Ti- 
trierungen der Höchstwert des Differenzenquotienten 2 nicht in 
dem Massteil aufzutreten braucht, der den Äquivalenzpunkt enthält; 
er also der Wende- 
dv 
punkt der Volumen-Potentialkurve !) fällt, wie sofort gezeigt werden 
wird, nur bei symmetrischen Titrationen mit dem Äquivalenzpunkt 
zusammen. Wenn dem so ist, dann ist künftig zwischen Äquivalenz- 
volumen und -potential (die für alle Ableitungen als Ausgangspunkte 
dienen, also zweckmässig gleich Null gesetzt werden; vgl. H. und F., 
S. 7) und Wendevolumen und -potential (w.bzw. e,,) zu unterscheiden ?). 


auch das Maximum des Differentialquotienten 


1? € 
dv? 
gleich Null zu setzen, und nun zu sehen, ob dann v» = 0 wird. 

Wir folgen im wesentlichen der von H. und F., S. 7 bis 9 gegebenen 
Ableitung, die es gestattet, zu jeder an Äquivalenz noch fehlenden 
oder überschüssig zugesetzten Reagenzmenge (—v bzw. +v) das 
zugehörige Potential (e_, bzw. e;,) anzugeben. Es werde eine Lösung 
des Stoffes A mit dem Reagens B’ titriert und die Umsetzung erfolge 
nach der Formel @&A + ß’B’>a’A’ + BB. Zur Vereinfachung des 
Ausdrucks kann man in den Formeln « = U und ß’ = 1 setzen; es 
bedeutet dann U die Anzahl der Moleküle des titrierten Stoffs, die 
sich mit einem Molekül Reagens umsetzen. Man erhält so: 


Um zu untersuchen, wann diese identisch sind, ist zu bilden, 


Y 


—— r Inc=Ch(ve-+»), (1) 


!) Es ist allgemein üblich, die Auftragung des Potentials als Funktion der 
zugegebenen Reagenzmenge mit „‚Potentialkurve‘‘ zu bezeichnen, und es erscheint 
daher unzweckmässig, wenn LANGE und ScHwarTZz den gleichen Ausdruck für die 
Auftragung des ersten Differenzenquotienten diese Funktion verwenden. Trägt 
man die gemessenen oder berechneten Potentialänderungen als Funktion der zu- 
gesetzten Reagenzmenge auf, so wird man diese Kurve zweckmässig als Potentia!- 
änderungs- oder Potentialschrittkurve bezeichnen. 

?) Die früher gebrauchten Bezeichnungen: Umschlagsvolumen und -poten- 
tia] sind mehrdeutig; soweit sie theoretischen Betrachtungen zugrunde gelegt werden, 
beziehen sie sich meist auf den chemischen Umschlag, den Äquivalenzpunkt, nicht 
auf den potentiometrischen Umschlag, den Wendepunkt der Potentialkurve. 
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wobei z(v +2)" =1, und 


ee, = Chy= 





I 
— 


wobei y° (v + %) 





Durch Differentiation der unterstrichenen Teile von Formel | 


erhält man!) 


Friedrich L. Hahn, Max Frommer und Rudolf Schulze 


Y 


( 
a In (v + y), (2) 


to 


d?e ee U!y-U-ı | : 
de  y2lUy-U-ı +1) er 
Dieses gleich Null gesetzt, gibt: h 
Vy—l y, = UV (M) 
l ER air. 
v=y,'—y- or" () 
yU0+1 


Daraus folgt: Für U>1list „„>1 und w <0, für U <1 ist 
ye <l und w> 0 und nur für U=lity=1lundw=0. 
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Fig. 1. Differenz w zwischen Wende- 
volumen und Äquivalenzvolumen als 
Funktion der Unsymmetrie. w ist nega- 
tivfür U>1 und gleich gross aber positiv 
für die reziproken Werte von U. 


Ist U > 1, so erfolgt der po- 
tentiometrische Umschlag zu früh: 
dies hatmanalso bei Titrationen von 
Eisen mit Permanganat, Chromat 
oder Bromat zuerwarten, ebenso bei 
Titrationen von Jodid mit Queck- 
silber-(2)-salz usw. Zu spät wird 
man den potentiometrischen Um 
schlag erhalten, wenn 1 Mol Stofi 
mehr als 1Mol Reagens verbraucht. 
Die Grösse der Wendepunktsver- 
schiebung kann für jede beliebige 
Unsymmetrie aus Formel (5) be- 
rechnet werden; sie ist für Unsym- 


’ . 2 
metrien von 1 bis 7 (bzw. 1 bis _) 


in Fig. 1 dargestellt. Wie die Kurve 
zeigt, weicht das Wendevolumen 
schon bei mässigen Unsymmetrien 
merklich vom Äquivalenzvolumen 


ab; die hierdurch bedingten Fehler liegen in der Natur des Verfahrens 
und können durch beliebige Steigerung der Messgenauigkeit und be- 


1) Dass aus Gleichung (1) dasselbe folgt, sieht man sofort, wenn man — [ 


setzt. 
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iebige Verkleinerung der Reagenszusätze nicht beseitigt werden. Eine 
virklich befriedigende Auswertung potentiometrischer Messungen (in 
ınalytischer und allgemein-chemischer Hinsicht) ist daher nur dann 
möglich, wenn es gelingt, Unsymmetrie und Endpunktslage eines ge- 
imessenen Potentialgangs aus der Messung selbst zu bestimmen. Der 
Weg hierfür lässt sich schon jetzt angeben. 

Gegeben ist eine Reihe von Masspunkten »„, in Millimol /jem 3 
zugesetzter Reagenzlösung und die zugehörigen Potentiale e, als 


Differenzen gegen das Potential einer beliebigen Bezugselektrode. 


Dabei ist zu beachten, dass der einzelne Reagenzzusatz Av zwar 
stets gleich gross, aber in seiner Grösse unbekannt ist, da die Mass- 


/einheit, die Aquivalenzkonzentration an Reagens nicht bekannt ist. 
1Zu bestimmen sind also drei Stücke: Der Wert irgendeines » als Ab- 


stand gegen das Äquivalenzvolumen, die Grösse von Av ausgedrückt 
in vielfachen der Äquivalenzkonzentration und U, die praktische 
Unsymmetrie des gemessenen Potentialgangs; man braucht demnach 
auch drei gemessene Grössen. Um vom Potential der Bezugselektrode 
unabhängig zu sein, verwertet man nur Potentialänderungen, um die 
Konstante € der Gleichungen (1) und (2) zu eliminieren, nur Quotienten 
von Potentialschritten. Für drei voneinander unabhängige Quotienten 
braucht man vier Potentialschritte. Die Reihe der Massteile, Mass- 
punkte und Potentialschritte wird nach dem Vorschlag von H. und 
F., S. 11, wie folgt bezeichnet, wobei A, der grösste der gemessenen 
Potentialschritte ist, so dass bei symmetrischen Titrationen der Äqui 


& valenzpunkt stets in M„ liegt. 


Massteile 1; My 
Masspunkte 2 
Potentiale En 


Potentialschritte A, / / ? In 


‘s sind nun zwei Fälle denkbar: Ist A, > 4,, so bildet man: 


= 4A,:d, = 4A:Ar, = 4: 


vu —v KR 
und ermittelt o = ', bestimmt also, um wieviel Massteile der 


Ar 
Äquivalenzpunkt nach v, liegt; ist umgekehrt A; > 4A,, so bildet man: 


Q=A,:4, ae Ar: A, 
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und findet in gleicher Weise, wie weit der Äquivalenzpunkt vor 
v; liegt!). 

Da es unmöglich ist, aus den gemessenen Potentialschritten die 
gesuchten Werte zu errechnen, muss man, entsprechend dem Vor. 
gehen im symmetrischen Fall (H. und F., S. 18 ff.) für vorgegeben: 
Werte von U, Av und o die zugehörigen Quotienten Q@, q, und q, 
tabellieren und die Abhängigkeit graphisch wiedergeben, am besten. 
indem man für diskrete Werte von Q sowohl U, wie Av und o in ihrer 
Abhängigkeit von g, und g, durch Kurvenscharen darstellt. Die 
hierfür erforderliche, ausserordentlich grosse Rechenarbeit wird noch 
beträchtliche Zeit in Anspruch nehmen ?). Zunächst kann eine wesent- 
liche Vereinfachung in der Auswertung solcher Titrationen mitgeteilt 
werden, die praktisch als symmetrisch anzusehen sind. Da hier nır 
zwei Unbekannte, o und Av bestimmt werden müssen, genügen die 
drei Potentialschritte A,. 4,, Ar und ihre zwei Quotienten @ und q, 
und man kann o und Av als Funktionen von Q und g, durch Kurveı- 
scharen darstellen; dies ist in Fig. 2 geschehen. Man kann aus diesen 
Blatt Endpunktslage und Grösse des einzelnen Reagenszusatzes ohne 
die bisher nötige fortgesetzte Approximation entnehmen®). Dass die 
hieraus errechenbaren Löslichkeiten der Grössenordnung nach richtig 
und für die Form der Titrationskurve streng massgeblich sind, nicht 
aber als wahre Löslichkeiten angesehen werden dürfen, ist bei H. 
und F., S. 27 bis 31 ausdrücklich hervorgehoben ®). 

Man erkennt aus Fig. 2 auch, dass von einer bestimmten Gröss 
des Av ab o unabhängig von Q wird, dass also dann g, (früher mit ı 


1) Entsprechend dem Vorgehen im symmetrischen Fall, bei dem nur Eni- 
punktslagen von o <“ 0-5 berechnet wurden, so dass entweder der Abstand de 
Äquivalenzpunkts von v; oder von vı bestimmt wird; jetzt kann aber o sowohl 
> 1 werden — der Äquivalenzpunkt liegt dann um mehr als einen Massteil von 
tv, bzw. vı entfernt — als auch < 0, dann liegt er entgegengesetzt der erwartete: 
Richtung, also vor v, bzw. nach v, 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Wie die ersten Rechnungen zeigen, 
kann es in manchen Fällen vorteilhafter sein, die absolute Grösse von /, (gemessen 
in Millivolt) und nicht die relative /,:/, als Grundlage zu nehmen. Die schon 
früher ausgesprochene Anregung, bei allen potentiometrischen Arbeiten die Potentia'- 
schritte in Millivolt und nicht in irgend einem unbekannten proportionalen Mas 
anzugeben, muss daher dringend wiederholt werden. Hahn. 

3) Natürlich kann man derartige Kurvenscharen auch für die früher benutzten 
Hilfsgrössen p und r zeichnen. 4) Eine Bemerkung von LANGE und SCHWART!, 
loc. eit., 8.117, kann so verstanden werden, ais hätten sie im Gegensatz zu uns 
darauf aufmerksam gemacht. 
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bezeichnet) allein zur Ermittlung von o genügt; vgl. H. und F., S. 13, 
Kurve 2. 

Für praktisch symmetrische Titrationen ist damit ein Verfahren 
der Auswertung geschaffen, dass allen Ansprüchen an Einfachheit 
und Genauigkeit genügen dürfte, und es bleibt nur noch eine Frage 
zu beantworten: wie gross ist der einzelne Reagenszusatz zu wählen, 
damit die grösste überhaupt mögliche Genauigkeit erreicht wird. 
Diese Frage haben Lange und SCHWARTZ gestellt !), rechnerisch 
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Fig. 2. Auswertung symmetrischer Titrationen. o = = : (bzw. 
> 


und 


S 


V, 
Jv 
Jv in ihrer Abhängigkeit von @ = J,:4, (bzw. /,:J/ı) und q, = ,:J/ı (bzw. 
JJ,; die eingeklammerten Bezeichnungen gelten für Jı > J,). 


richtig behandelt und schliesslich doch falsch beantwortet, indem sie 
das Ergebnis: Av muss ungefähr das Y 2fache der Umschlagskonzen- 


| tration sein, willkürlich abänderten in: es muss etwa ein Viertel dieser 


Grösse betragen. Diese Division bewirkt, dass nicht A, sich be- 
sonders deutlich aus der Reihe der Potentialschritte heraushebt, was 
angestrebt wird, sondern, dass sich der vierte bis fünfte Potential- 


') LANGE und SCHWARTZ, loc. cit., S. 115. 
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schritt (vom Umschlag aus gerechnet) besonders stark von seinen 
Nachbarn unterscheidet !). Unterlässt man die Division, wählt man 
den einzelnen Reagenzzusatz ungefähr gleich dem Y2fachen der 
Umschlagskonzentration an Reagens, dann fallen die dem Umschlas 
benachbarten Massteile M, und M, tatsächlich an die steilsten Stellen 
der Potentialänderungskurve, die Potentialschritte A,, A, und 4, 
reagieren also besonders stark auf Änderungen der Endpunktslage. 
Bei diesem Abstand der Masspunkte hat die unvermeidliche Unsicher- 
heit der Potentialmessung.den geringsten Einfluss auf die Richtigkeit 
der Endpunktsermittlung. Bei kleineren Reagenzzusätzen liegen die 
entscheidenden Masspunkte im flachen Maximum der Potential- 
änderungskurve; man verliert mehr an Messgenauigkeit, als man durch 
die Einengung gewinnt. Bei grösseren Reagenzzusätzen rücken die 
Grenzen, zwischen denen interpoliert werden muss, auseinander, ohne 
dass die Messgenauigkeit entsprechend ansteigt. 


1) Das Versehen ist wohl so entstanden: LANGE und SCHWARTZ bezeichnen 
die Stellen, an denen das Potential gemessen wird, mit P, den einzelnen Reagen:- 


zusatz mit p, das Potential mit Z£. Nun kann man zwar sagen: Ander Stelle P = 


Se Ä } d Dh R : 
hat SE ein Maximum [oder es wird (PE)=0; bei LanGE und SCHwartz 
dP 
a i 
versehentlich IP (J°E) = max], aber man darf dann nicht ausser acht lassen, 
( 
e 


dass diese Stelle P von den für die Endpunktsbestimmung entscheidenden Mas: 
punkten nur bei einer ganz bestimmten Grösse von p eingeschlossen wird. Es liegen 
nämlich die beiden innersten Masspunkte stets zwischen 0 und 17, die beiden nächsten 
zwischen 1 und 2p usw. vom Äquivalenzpunkt entfernt. 
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Einleitung. 

Es ist seit langem eine wichtige Aufgabe der Physik und der 
Chemie, Gesetzmässigkeiten betreffend die Raumerfüllung fester Stoffe 
aufzudecken. Hierbei sind zwei wichtigste Fragestellungen zu beant- 
worten, erstens die Frage nach Gesetzmässigkeiten des Volumens von 
elementaren Körpern, zweitens die Frage nach dem Volumen chemi- 
scher Verbindungen als Funktion von Eigenschaften der elementaren 
Komponenten. 

Gesetzmässigkeiten über das Volumen von Elementen treten vor 
allem in der bekannten Atomvolumkurve von LOTHAR MEYER zutage, 
das Volumen fester Elemente erweist sich hierbei als eine ziemlich 
regelmässig periodische Funktion des Atomgewichts (oder wie wir 
heute wissen, der Ordnungszahl der Elemente). 

Gesetzmässigkeiten, betreffend das Volumen von Verbindungen 
als Funktion von Eigenschaften ihrer Komponenten, sind von 
H. SCHRÖDER, H. Kopp und in neuerer Zeit vor allem von W. Bıwrz!) 
studiert worden. 


') Vgl. W, Bırrz, Nachr. Ges. d. Wiss. Göttingen, Math.-physikal. Kl. 1926, S. 45. 
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Die vorliegende Abhandlung behandelt Fragen, die mit dem Atom- 
volumen elementarer Stoffe, speziell der Metalle verknüpft sind. Unter- 
suchungen der zweiten Art, welche Beziehungen zwischen dem Mole- 
kularvolumen von Verbindungen und Eigenschaften von ihren Kom- 
ponenten erörtern, habe ich an anderer Stelle im Drucke!). 

Die bekannte Atomvolumkurve, welche man erhält, indem man 
die Atomgewichte der einzelnen Elemente durch das spez. Gewicht 
teilt, zeigt uns, wie eben erwähnt, eine ziemlich regelmässige perio- 
dische Funktion der Ordnungszahl, derart, dass Minima der Atom- 
volumkurve (bei den Elementen Kohlenstoff, Silicium, Nickel, Ru- 
thenium, Osmium) beiderseits von aufsteigenden Kurvenzweigen 
flankiert werden, während die Alkalimetalle die Plätze an den obersten 
Spitzen des Kurvenzuges einnehmen. 

Es ist vielfach versucht worden, einfache Gesetzmässigkeiten im 
Verlaufe der Atomvolumkurve festzustellen, alle derartigen Versuche 
müssen jedoch an dem Hindernis scheitern, dass die Atomvolumina 
verschiedener Elemente im allgemeinen gar nicht direkt vergleichbar 
sind, selbst wenn sich alle Zahlen auf den festen Aggregatzustand be- 
ziehen. Der Unterschied im Krystallbau der Elemente lässt nämlich 
die Feststellung exakter zahlenmässiger Beziehungen der Atomvolu- 
mina aussichtslos erscheinen, solange man kein Mittel gefunden hat, 
die betreffenden Atomvolumina in streng vergleichbaren Zu- 
ständen der verschiedenen Elemente zu ermitteln. So sei daran er- 
innert, dass bei Elementen, welche in mehreren Krystallarten auf- 
treten können, wie etwa Kohlenstoff oder Zinn, die Frage ganz offen 
steht, welche der verschiedenen Krystallarten beim Vergleich, etwa 
mit Blei oder mit Indium, zugrunde gelegt werden soll. 

Es bedeutete einen entschiedenen Fortschritt, als W. L. Brass’) 
den Vergleich nicht auf das Atomvolumen der Elemente basierte, 
sondern dem Vergleich die Zahlen der „Atomradien‘ zugrunde legte. 
Diese Radien ermittelte er aus den Abständen der Atomschwerpunkte 
in krystallisierten Elementen und Verbindungen. Zwar waren die 
Zahlen der ‚‚Atomradien‘‘ damals noch mit dem Mangel behaftet, 
dass ein grosser Teil davon durch Verknüpfung von nicht vergleich- 
baren „inkommensurablen‘‘ Daten ermittelt waren, z. B. durch Kom- 
bination von Daten aus Metallen und aus Ionengittern, aber dennoch 


1) V.M. GoLDSCHMIDT in der Müggk-Festschrift, Beilage-Bd. des N. Jahr). 
f. Mineralogie. 2) W.L. Bracs, Philos. Mag. (6) 40, 177. 1920. 
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Über Atomabstände in Metallen. 


bedeutete die Einführung des ‚‚Atomradius‘ einen wesentlichen Fort- 


| .chritt für die Betrachtungen über die Raumerfüllung der Elemente. 


Vor zwei Jahren habe ich versucht, die Radien der Atome in Krystallen 


|sesondert von den Radien derselben Elemente im Ionenzustand für 


möglichst viele Elemente aus Krystallstrukturdaten zu ermitteln!), 

Schon eine oberflächliche Betrachtung des Beobachtungsmaterials 
zeigt uns indessen, dass auch in elementaren Stoffen die Abstände 
der Atomschwerpunkte keineswegs immer direkt vergleichbar sind. 
So beträgt der Atomabstand in grauem Zinn 2-90 Ä, im weissen (tetra- 
sonalen) Zinn hingegen 3-02 bis 3:15 Ä. Ebenso beträgt der Unter- 


ischied der Zahlen für y-Eisen und 3-Eisen bei vergleichbarer Tem- 


peratur etwa 35%, also weit mehr als eventuelle Messungsfehler ver- 
anlassen könnten. 

Ich konnte bereits damals darauf hinweisen, dass die Variation 
der Atomabstände in solchen Fällen ihre Ursache im Unterschied der 
Krystallstruktur besitzen müsse, und kurz darauf?) konnte ich zeigen, 
dass die Unterschiede der Atomabstände den Unterschieden der Ko- 
ordinationsart in den betreffenden Krystallgebäuden parallel ver- 
laufen. Bei gegebener Art der Krystallstruktur grenzt jedes Atom an 
eine bestimmte Anzahl nächster Nachbaratome, diese sind ihm ‚‚ko- 
ordiniert“. Die Anzahl der angrenzenden Nachbarn wird als Ko- 
ordinationszahl bezeichnet. Ich konnte nun zeigen, dass Atom- 
abstand und Koordinationszahl derartig verknüpft sind, dass mit stei- 
gender Koordinationszahl auch der gegenseitige Abstand der Atom- 
schwerpunkte ansteigt, und ich konnte an einer ganzen Anzahl von 
Beispielen dartun, dass mit einer bestimmten Änderung der Koordina- 
tionszahl eine bestimmte prozentische Änderung des Atomabstands 
verknüpft ist, so etwa bei einer Verminderung der Koordinationszahl 
von 12 auf 8, eine gleichzeitige Änderung des Atomabstands um 
etwa 3%; 


Derartige gesetzmässige Verknüpfungen von Atomabstand und 
Koordinationsart wurden sowohl bei typischen Ionengittern, wie bei 
Atomgittern und metallischen Krystallarten nachgewiesen. 

Will man den Atomabstand zweier verschiedener Stoffe verglei- 
‚chen, muss man daher Sorge tragen, dass beide Stoffe in vergleich- 


!) V.M. GoLpscHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII. 
Skr. Norske Vid. Akad. Math.-Naturv. Kl., 1926, Nr. 2. 2) V. M. GOLDSCHMIDT, 
Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VIII. Skr. Norske Vid. Akad. Math.- 
Naturv. Kl., 1926, Nr. 8. 
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baren Zuständen betrachtet werden, wobei insbesondere zu h.. 
achten ist, dass beide Stoffe in bezug auf Koordinationsart gleich. 
wertig sind, damit nicht der Einfluss der verschiedenen Koordination 
beim Vergleich störend zur Auswirkung gelangt. 


Vergleichbare Zustände von Elementen. 


Wir müssen anstreben, solche Zustände von Elementen zu ver. 


gleichen, die in physikalischer Beziehung als äquivalent betrachte 


werden dürfen. Wünscht man die Atomabstände zweier Element: 
zu vergleichen, so muss vor allem darauf geachtet werden, dass di 
Krystallstrukturen beider Stoffe entweder gleich oder streng kommeı- 
surabel sein müssen, da ein Unterschied des Krystallbaues zu wesent- 
lichen Änderungen des Atomabstands führen kann. Nur für sehr ge 
naue Untersuchungen kommt es in Betracht, die Volumina auf deı 
absoluten Nullpunkt zu reduzieren, um den Einfluss der verschiedenen 
thermischen Ausdehnung auszuschalten. Für den Zweck dieser A) 
handlung ist es vorerst ausreichend, den Einfluss des verschieden 
artigen Krystallbaues auszuschalten. 

Es fragt sich nun, ob es eine für vergleichende Betrachtunge 
besonders geeignete Art oder Artengruppe von Krystallstrukture 
gibt, die als Vergleichsbasis vorzugsweise gewählt werden kann. Es 
muss sich hierbei um eine Art des Krystallbaues handeln, der möglichst 
viele Elemente in reinem Zustande angehören, und die für ander 
Elemente wenigstens in Form von Mischkrystallen erzielt werden kann. 

Ein Blick auf die Tabellen der Krystallstrukturen von Elementen 
ergibt sofort als geeignetste Krystallarten die regulär flächenzentrierten 
und die hexagonal dichtest gepackten Strukturen. Es wäre fraglich. 
welche dieser beiden!) Typen als geeignetste Basis eines Vergleichs 
gewählt werden sollte, wenn nicht glücklicherweise beide Struktur 
arten in bezug auf Atomabstände streng kommensurabel wären. Das 
diese beiden Krystallstrukturen tatsächlich genau kommensurak! 
sind?), ergibt sich aus einigen Beispielen, in denen dasselbe Element 
in beiden Strukturtypen auftritt, ohne dass ein Unterschied der Aton- 
abstände sicher nachweisbar wäre. 


1) Der hexagonal dichtest gepackte Typus würde den Vorzug verdienen, weil 
er für besonders zahlreiche Elemente in Form von Mischkrystallen dargestellt werda 
kann. 2) Oder nur so geringe Unterschiede aufweist, dass diese bei der heut 
gewöhnlich erreichten Messungsgenauigkeit noch nicht ersichtlich werden. 
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Über Atomabstände in Metallen. 





Kobalt Ger 





Atomabstand reg... .. | . 3:62 
Atomabstand hexag. .. 2. 3-65 


Aus Untersuchungen an Mischkrystallen (vgl. weiter unten) er- 
gibt sich vollkommene oder doch sehr angenäherte Gleichheit der 
Atomabstände in regulär flächenzentrierten und hexagonal dichtest 
gepackten Krystallgebäuden der Elemente Aluminium, Kupfer, Zink, 


Silber, Gold und Thallium. 


Beide Arten von Krystallgebäuden weisen die gleiche Koordina- 
tionszahl 12 auf. In den regulär flächenzentrierten Krystallen ist 
jedes Atom von 12 Nachbarn in genau gleichem Abstande umgeben, 
dieser Abstand beträgt, wenn wir mit a die Gitterkonstante bezeichnen 


Im hexagonal dichtest gepackten Krystall besitzt jedes 


Atom ebenfalls 12 Nachbarn. Bezeichnen wir die Länge der Hori- 
zontalkante des Gitters als a, jene der Vertikalkante als c, so beträgt 
der Abstand zu je 6 Atomnachbarn a, zu den 6 andern Nachbarn 


‚2 


j « Beträgt das Verhältnis c: a 1-633, so werden a und e 


En 

Ba 

gleich gross. Im folgenden sollen nur solche hexagonal dichtest ge- 

packte Krystallarten betrachtet werden, in denen c:a zwischen den 

Grenzen 1-55 und 1-633 schwankt, damit die Abweichungen der Atom- 
bereiche von Kugelgestalt nicht störend in Erscheinung treten. 


Als mittleren Atomabstand in den hexagonalen Krystallgebäuden 


i Kr a-e : “ . : 
werden wir die Grösse —,— betrachten, eine Annäherung, die bei den 


hier angestrebten Vergleichen ausreichend ist. 

Ich werde im folgenden versuchen, die Atomabstände möglichst 
vieler Elemente im Zustande der Zwölferkoordination festzu- 
stellen. Eine solche Untersuchung kann sowohl an reinen Elementen, 
wie an Mischkrystallen durchgeführt werden. 

Nächst der Zwölferkoordination käme als eine mögliche Ver- 
gleichsbasis auch die Achterkoordination in Betracht, wie sie in Struk- 
turen des regulär körperzentrierten Gitters bzw. im Caesiumchlorid- 
typus der Verbindungen AX vorliegt, auch diese Koordinationsart 
kann an recht vielen Elementen und an Mischkrystallen solcher ver- 
wirklicht und studiert werden. 


Z. physikal. Chem, 133, 26 
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Das Beobachtungsmaterial und die Prinzipien der Berechnung, 


Zu einer Untersuchung über die Atomabstände der Elemente liegt 
einerseits schon ein sehr bedeutendes Beobachtungsmaterial in der 
wissenschaftlichen Literatur vor, andererseits habe ich für die Zwecke 
der vorliegenden Abhandlung eine Anzahl von Krystallarten darge- 
stellt und untersucht. 


Unter den bisherigen Untersuchungen nehmen die bekannten Ar- 
beiten von A. WESTGREN und G. PHRAGMEN!) eine Sonderstellung ein, 
sowohl wegen der grossen Genauigkeit, mit welcher die Experimental- 
untersuchungen durchgeführt sind, als auch wegen der wichtigen 
theoretischen Fortschritte, welche die beiden Verfasser auf dem 
Gebiete der metallischen Krystallarten bereits erzielt haben. Für eine 
bedeutende Anzahl metallischer Krystallarten wird im folgenden das 
Zahlenmaterial aus den zitierten Abhandlungen von WESTGREN und 
PHRAGM£N den Berechnungen zugrunde gelegt werden. Ferner be- 
nutze ich die Bestimmungen von T. BARTH und G. LUNDe an Silber, 
Gold und den Platinmetallen?), und eine Untersuchung von F. M«- 
CHATSCHKI an Silber-Antimonid?®). 

Über die Technik der neuen Bestimmungen kann auf frühere 
Publikationen aus dem Mineralogischen Institut verwiesen werden‘), 
Sämtliche Aufnahmen wurden mit DEBYE-SCHERRER-Cameras mit 
einem Durchmesser von etwa 58 mm aufgenommen. Die unter- 
suchten Stoffe wurden sämtlich mit Steinsalzpulver gemischt, dessen 
Gitterkonstante 5:628 Ä der Berechnung zugrunde gelegt wurde. 
Die Daten von WESTGREN und PHRAGMEN beziehen sich auf reines 
NaCl als Grundsubstanz mit der Gitterkonstante 5-628, der Unter. 
schied gegenüber unseren Daten ist jedoch so geringfügig, dass er 
bei der Berechnung für meine Zwecke ünberücksichtigt bleiben dar!. 

Bei jedem Stoffe wurden an einer grösseren Anzahl Linien die 
Glanzwinkel bestimmt und alle Steinsalzlinien innerhalb des ange- 
wandten Winkelintervalls zur Bestimmung des für jeden Winkel wirk- 
samen Cameradurchmessers verwertet. 


1) A. WESTGREN und G. PHRAGM£N, Philos. Mag. 1, 311. 1925. Kolloid-Ztschr. 
(ZsıGmonpy-Festschrift), 8.86. 1925. Z. Metallkunde 18, 279. 1926. 2) Z. physikal. 
Chem. 121, 78. 1926. 3) Im Druck in der Z. Kristallogr. 4) Man vgl. Abhand 
lungen von BARTH, BRoCH, LUNDE, OFTEDAL, ZACHARIASEN in den letzten Bänden 
dieser Zeitschrift. 
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Es wurde systematisch darauf hingearbeitet, möglichst viele Me- 
talle in wohldefinierten Krystallarten des flächenzentriert regulären 
oder des hexagonal dichtest gepackten Typus zu erzielen. 


Zu diesem Zwecke erwies sich die von WESTGREN und PHRAGMEN, 
sowie W. HuME-RoTHERY!) beobachtete Beziehung als förderlich, wo- 
nach die Metalle Kupfer, Silber und Gold durch Zufügung eines Metalls 
mit einer grösseren Anzahl Valenzelektronen (wie Zink, Aluminium, 
Zinn) in die verschiedenen Krystallphasen der Messingreihe überführt 
werden können. Ich habe in einer Anzahl Fällen davon Gebrauch 
gemacht, um die Krystallart des e-Messings, die dichtest hexagonale 
Kugelpackung, zu erzielen. Es sei übrigens an dieser Stelle erwähnt, 
dass die von HumE-RoOTHERY vermutete exakte zahlenmässige Be- 
ziehung zwischen der stöchiometrisch berechneten Konzentration der 
Valenzelektronen und dem Auftreten bestimmter Krystalltypen nicht 
allgemein zutrifft. So genügt bei Kupfer ein atomprozentisch viel 
geringerer Quecksilbergehalt, um die y-Krystallart hervorzubringen, 
als nach den Erfahrungen am Zink zu erwarten wäre. Bereits in den 
zitierten Abhandlungen von WESTGREN und PHRAGMEN wird übrigens 


der Gültigkeitsbereich der Beziehung mit vorsichtiger Reservation be- 
trachtet. 


Bei der Berechnung der Atomabstände von den Elementen liegt 
die Aufgabe sehr einfach, wenn es sich um Gitter der reinen Elemente 
handelt. Sobald man jedoch mit Mischkrystallen arbeitet, was in 
vielen Fällen erforderlich ist, begegnet man der Fragestellung, wie 
man aus den Atomabständen in Mischkrystallen die Daten für die 
reinen Komponenten berechnen soll. 


Es ist zweifellos ausreichend genau für die hier gestellte Aufgabe, 

die Daten nach einer Formel des folgenden Typus zu berechnen: 
IL„=eli +@—)Ly 

worin Zy, Lı und L, die Atomabstände des Mischkrystalls und die- 
jenigen der reinen Komponenten A und B sind; x bzw. (1 — x) sind 
die Konzentrationen der Atomarten A und B in Bruchteilen der Ein- 
heit und n ist ein Exponent, dessen Grösse näher festzustellen ist. 

Nach den klassischen Untersuchungen von J. W. RETGERS über 
Mischkrystalle?) wäre der Exponent n gleich 3, das Volumen ver- 


1) W. Hume-RoTHEryY, J. Inst. Metals 35, 313. 1926. 2) J. W. RETGERS, 
/. physikal. Chem. 4, 593. 1889. 5,436. 1890. 


26* 
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hielte sich additiv. P. v. GROTH!) vermutete Additivität der topischen 
Parameter, also einen Exponenten gleich 1 für die Atomabstände, 
Eine lineare Beziehung für die Atomabstände in Mischkrystallen 
wurde auch von L. VEGARD?) angenommen und von ihm als ‚‚Addi- 
tivitätsgesetz‘“ bezeichnet. H. G. GRIMM und K. F. HERZFELD?®) geben 
für Ionengitter des Natriumchloridtypus den Exponenten zu 8 an. 

Welche Grösse des Exponenten für metallische Mischkrystalle 
gültig ist, lässt sich aus den bisher vorliegenden experimentellen Daten 
noch nicht mit Sicherheit entnehmen. 

Im folgenden sind deshalb zu den Messungen vorzugsweise solche 
Mischkrystalle angewandt worden, deren einzelne reine Komponenten 
möglichst geringe Unterschiede des Atomabstands aufweisen, dadurch 
wird der Einfluss des Exponenten n auf das Endresultat der Berech- 
nung ausserordentlich verringert. Wie ich an Beispielen zeigen werde, 
ist das Ergebnis innerhalb der heute erzielbaren Genauigkeit dann 
praktisch unabhängig davon, ob man den Exponenten gleich 1 oder 
gleich 3 annimmt, erst bedeutend höhere Werte als 3 würden die 
Radienangaben wesentlich ändern können. 

Die neuen Röntgenaufnahmen für diese Untersuchung sind 
grösstenteils von Herrn cand. E. BRoCH aufgenommen worden, wofür 
ich ihm meinen besten Dank ausspreche; einige wenige Aufnahmen 
sind von Herrn K. STENVIK hergestellt. Ausmessung und Berechnung 
der Aufnahmen sind von mir durchgeführt worden. 


Die Atomradien (in Zwölferkoordination) 
der Reihe Ruthenium — Antimon, Elemente der Ordnungszahlen 44 bis 51. 

Die Atomabstände von Ruthenium, Rhodium, Palladium und 
Silber sind durch BARTH und Lunpes Präzisionsmessungen (loc. cit.) 
im Mineralogischen Institut bestimmt worden, die Radien ergeben 
sich durch Halbierung (die Zahlen werden am Schlusse dieses Kapitels 
angeführt werden). 

Der Radius des Cadmiums in Zwölferkoordination wurde folgender- 
massen bestimmt. Ich stellte die Krystallart AgCd, durch Legieren 
der Komponenten in diesem Mengenverhältnis dar. Reines Antimon 
(Kahlbaum) und gefälltes Silber (de Haön), letzteres durch kurzes 


1) P.v.Grora, Einleitung in die chemische Krystallographie. 8.67. 1904. 
2) L. VEGARD, Z. Physik 5, 17. 1921. 3) H. G. Grimm und K. F. HerzretD, 
Z. Physik 16, 79. 1923. 
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Glühen von Feuchtigkeit befreit, wurden in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre sehr vorsichtig erhitzt und die Schmelze durch Schütteln gut 
durchgemischt. Ein geringer Cadmiumverlust, durch Abdestillation 
des Metalls, wurde ermittelt, indem das Gewicht des Regulus mit dem 
Gewicht der Einwage verglichen wurde. Die unten angeführten Pro- 
zentzahlen entsprechen dem erhaltenen Regulus. 





i | 
Gewichtsprozent Atomprozent 





A 81-41%/, Cd 18-59%/, Ag | 79-510/, Cd 20-490 ) Ay 
B 81-82%/, Cd 18-180%/, Ag | 79-95%/, Cd 20.050), Ay 


Beide Proben bildeten nur eine Krystallart, welche die Struktur 
der hexagonalen dichtesten Kugelpackung aufwies. Ich fand folgende 
Gitterdimensionen: 





a | e e:a 





A 3.069 + 0.006 A 4-819 + 0.005 A 1-570 
B 3.071 + 0.006 A 4-819 + 0.005 A 1-569 


Hieraus folgen die Atomabstände @ und e, der ‚‚mittlere Atom- 
radius“ R, der Phase, sowie die extrapolierten!) Radien des Cad- 
miums in Zwölferkoordination (berechnet sowohl unter der Voraus- 
setzung n=1, wie auch n =3). 





Ry Cdn=]1 Cdn=3 





3.069 291 | 1515 | 1-59 
3.071 2.992 | 1.5158 | 1.534 


Auch eine feste Lösung von Silber in AgCd, wurde untersucht, 
krystallisiert aus einer Schmelze der Zusammensetzung Ag0d,, diese 
ergab a =3-041 + 0-004; ce =4-819 + 0-005; c:a=1-585; e=2-981; 
Rr=1-5055; entsprechend dem höheren Silbergehalt ist der durch- 
schnittliche Atomradius niedriger, als in einer Phase der Zusammen- 
setzung AgCd, (der genaue Silbergehalt dieser Mischkrystalle ist 
nicht bekannt). 

Es sei hier übrigens bemerkt, dass ich im System Ag—(d sämt- 
liche Strukturtypen gefunden habe, welche für das System Ag—Zn 


!) Unter Anwendung des Silberradius 1-442 Ä. 
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durch WESTGREN und PHRAGMEN angegeben worden sind, nämlich 
erstens Endglieder und Mischkrystalle mit der Struktur des Silbers 
und des Cadmiums, sodann die regulär körperzentrierte Krystallart 5, 
die komplizierte reguläre Krystallart y, sowie die oben beschriebenen 
hexagonal dichtest gepackten Mischkrystalle e. 

Die oben angeführten Zahlen ergeben Radius des Cadmium 
[12] 1-534 Ä (mit dem Zeichen [k] bringe ich die Koordinationszahl 
der betreffenden Strukturart zum Ausdruck). 

Zufügung während der Korrektur: Soeben erschien eine Abhandlung 
von G. Narta und M. Frerr!), in welcher ebenfalls die verschiedenen Krystall- 
arten der Legierungen von Cadmium und Silber beschrieben werden. 

Der Radius des Indiums wurde durch Untersuchung der Krystall- 
struktur von Ag,/n bestimmt. Wie ich bereits früher mitgeteilt habe?), 
besitzt die Phase Ag,/n die Struktur der dichtesten hexagonalen 
Kugelpackung. Die Gitterkonstanten sind: 

a =2-950 + 0003. c = 4769 + 0:005. c:a = 11-626. 

Atomabstand a —=2-950, e=2-941, hieraus mittlerer Atomradius 
der Phase 1-4728 Ä. Mittels des oben genannten Silberradius wurde 
hieraus der Radius des reinen Indiums berechnet. Der Exponent | 
ergibt 1-569 Ä, der Exponent 3 ergibt 1-558 Ä; wir wollen bis auf 
weiteres mangels einer definitiven Annahme über den richtigen Wert 
des Exponenten, die erste Zahl anführen, also Radius des Indiums 
[12] 1-569 Ä. 

Der Radius des Zinns in Zwölferkoordination kann aus WESTGREN 
und PHRAGME£Ns publizierten Daten?) für Zinn—Silber- und Zinn— 
Kupferphasen berechnet werden. 

Die beiden Verfasser geben für eine Phase mit der gewichts- 
prozentigen Zusammensetzung 807%, Ag, 193%, Sn (also atompro- 
zentig 82-14%, Ag, 17.86%, Sn) die Gitterdimensionen a = 2-929, 
ce =4774, c:a=1-630, hieraus folgen die Atomabstände a = 2-929, 
e=2-926, hieraus mittlerer Atomradius der Phase 1-4638 Ä. Man 
berechnet unter Voraussetzung der Exponenten 1 und 3 hieraus den 
Radius des Zinns in Zwölferkoordination zu 1-564 Ä bzw. zu 1-557 A. 


1) G. Narta und M. Frerı, Rend. Accad. Lincei VI, Serie 6a, 8. 422, 
November bis Dezember 1927. 2) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1294. 1927. Die 
Krystallart wurde dargestellt durch sehr vorsichtiges Erhitzen von 0:1788 g Ag und 
0-0634 g In in reinem Wasserstoff. Das metallische Indium war von Herrn Dr. F. 
G. Mc. CuTcHEon, Bartlesville, Oklahama, dargestellt. 3) A. WESTGREN und 
G. Puracm£n, Z. Metallkunde (loc. eit.). 
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In derselben Abhandlung teilen WESTGREN und PHRAGM£N die 


| Gitterdimensionen einer hexagonal dichtest gepackten Kupfer—Zinn- 


phase mit, der gewichtsprozentigen Zusammensetzung 60-4%, Cu, 
39-6 0%, Sn (also atomprozentig 74-01%, Cu, 25-99%, Sn). Die Gitter- 
daten sind a = 2-755, c=4-319, c:a = 1-568. Atomabstände a — 2-755, 
e=2-682, mittlerer Atomradius der Phase 1-3595 Ä. Mittels der Ex- 
ponenten 1 bzw. 3 folgt hieraus als Atomradius des Zinns in Zwölfer- 


: koordination 1-599 Ä bzw. 1.555 Ä. 


Es ist bemerkenswert und könnte zugunsten des Exponenten 3 
gedeutet werden, dass die Zahlen, die mit n = 3 berechnet sind, bessere 
Übereinstimmung aufweisen, als die mit n=1 berechneten. 

Im folgenden sollen jedoch, um die Berechnung analog den Ra- 


| dien der anderen Elemente zu gestalten, das Mittel der beiden Werte 


aus dem Exponenten 1 angeführt werden, also 
Radius des Zinns [12] 1-582 Ä. 

Der Radius des Antimons wurde aus der Krystallart Ag,Sb be- 
rechnet. Diese Krystallart, welche aus der Schmelze derselben Zu- 
sammensetzung von mir dargestellt worden war, ist im Mineralogischen 
Institut von Herrn Dr. F. MacHaArscHkı (Graz) untersucht worden. 
Seine Untersuchung!) ergab, dass diese Phase ebenso wie das natür- 
liche Mineral Dyskrasit, die Struktur eines hexagonal dichtest ge- 
packten Mischkristalls von Silber und Antimon aufweist mit den 
Gitterdimensionen @a=2-984, c—=4-803, c:a=1-610 und den Atom- 
abständen a = 2-984, e=2-956. Hieraus folgt als mittlerer Atomradius 
der Phase 1-485 Ä. Mit den Exponenten 1 und 3 erhält man als 
Radius des Antimons in Zwölferkoordination 1-614 Ä bzw. 1-601 Ä. 
Im folgenden werden wir die erste Zahl anwenden, also 


Radius des Antimons [12] 1-614 A. 


Für die ganze Reihe von Ruthenium bis Antimon ergibt sich 
somit ein regelmässiger Anstieg der Atomradien im vergleichbaren 
Zustande der Zwölferkoordination (siehe Tabelle S. 12). 

Anhangsweise sei an dieser Stelle auch die Ermittlung des Radius 
des Aluminiums in der Zwölferkoordination der diehtest hexagonalen 
Packung erwähnt. Wir benutzen hierzu wieder Daten aus WESTGREN 
und PuRAGM£Ns Abhandlung in der Zeitschrift für Metallkunde. Die 
Verfasser geben die Gitterkonstanten einer Phase mit der gewichts- 


!) F. MACHATSCHKIS Untersuchung ist im Drucke in der Z. Kristallogr. 
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R12 Ordnungs- 
zahl 

Ru 1-322 A 44 

vd 1-342 A 45 
Pd 1-370 A 46 
Ag 1.442 A 47 

Cd 1:521 A 48 
In 1-569 A 49 
Sn 1-582 A 50 
Sb 1.614 A öl 


prozentigen Zusammensetzung 89-9%, Ag, 11-1%, Al (atomprozentig 
68-99 %, Ag, 31-01 %, Al): a=2-868, c =4-625, c:a = 1.612. Die Aton- 
abstände sind @ =2-868, e=2-844, mittlerer Atomradius der Phax 
1-429 Ä. Mittels der Exponenten 1 oder 3 erhält man als Radius des 
Aluminiums in dieser Zwölferkoordination 1-405 Ä bzw. 1-399 Ä, in 
ziemlich befriedigender Übereinstimmung mit der Zahl 1-429 A, die 
aus der Gitterkonstante des regulär flächenzentrierten Aluminiums 
(4-041 Ä) folgt. 

Die Reihe Ruthenium—Antimon ist die vollständigste durch direkte 
Messungen bestimmte Reihe von Atomradien in vergleichbarem Zu- 
stande; deshalb habe ich die Ergebnisse an dieser Reihe zuerst erörtert. 
Wir werden sodann die Radien der nächst höheren und der nächst 
tieferen Horizontalreihe des periodischen Systems behandeln. 


Die Atomradien (in Zwölferkoordination) 
der Reihe Osmium — Wismut, Elemente der Ordnungszahlen 76 bis 5. 


Die Atomradien der Elemente Osmium bis Gold sind durch die 
Messungen von T. BARTH und G. Lunpe!) wohlbekannt. 

Zur Messung des Quecksilberradius in Zwölferkoordination wurde 
das System Ag—Hg benutzt?). Eine umfassende Untersuchung dieses 
Systems, die ich zum Teil gemeinsam mit Herrn Prof. Dr. Schugnı- 
KOFF, Leningrad, in Angriff genommen habe, ergab die Phasen des 
@-, ß-, y- und e-Messings. Die natürlichen regulären Krystalle von 


1) T. BARTH und G. LunDe, Z. physikal. Chem. 121, 78. 1926. 

2) Es sei bemerkt, dass aus Mischkrystallen Pb—Hg ein grösserer Radius 
des Hg erhalten wird (1-62 bis 1-64 Ä), als der hier angeführte Wert 1-545 Ä aus 
Mischkrystallen Ag—Hg; ich werde darüber an anderer Stelle ausführlicher be- 
richten, möglicherweise handelt es sich um einen anderen Zustand des Hg-Atoms. 
Ähnliches habe ich beim Vergleich der Systeme Pb—Jn und Ag—Jn beobachtet. 
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Silberamalgam gehören, wie wir fanden, grossenteils der Krystallart y 
an, sind also nicht, wie bisher angenommen, stets Mischkrystalle mit 


| dem Bau des Silbers. Es ist bemerkenswert, dass es mir nicht gelang, 


die Krystallart e, die hexagonal dichteste Kugelpackung, direkt aus 
dem Schmelzfluss darzustellen, hingegen erhält man diese Krystallart 
leicht, indem man Krystalle y (mit ungefähr gleichem atomprozentigen 
Anteil von Ag und Hg) 24 oder 48 Stunden bei 110° C tempert. Die 
„Erhärtung‘‘ der Silberamalgame (und der Kupferamalgame) dürfte 
wahrscheinlich mit derartigen inneren Umlagerungen verknüpft sein. 

Ich mass die Gitterdimensionen eines Präparats der Phase e, die 
durch 48 stündiges Erhitzen auf 110° dargestellt war. Die Analyse 
(welche auch der Einwage entspricht) ergab 62-79 Gewichtsprozent Hg, 
321% Ag, also 47:59 Hg und 52-41 Ag atomprozentig. 

Ich fand a = 2-987 + 0-02, c =4-852 + 0-01, c:a =1-621, die Atom- 
abstände sind @ = 2-987, e = 2-976, der mittlere Atomradius der Phase 
ist 1-491 A. 

Man berechnet den Radius des Hg mitn=1 undn=3 zu 1-545 Ä 
und 1-542 Ä, wir werden erstere Zahl im folgenden anwenden, also 


Radius des Quecksilbers [12] 1-545 Ä. 


Über die Krystallstruktur des Thalliums existieren in der Lite- 
ratur sehr verschiedene Angaben. Die Widersprüche zwischen ver- 
schiedenen Verfassern sind zweifellos darin begründet, dass Thallium 
in verschiedenen Krystallarten auftritt, die in derselben Probe neben- 
einander vorkommen können. Die gewöhnliche, bei Zimmertemperatur 
stabile Modifikation des Thalliums ist zweifellos hexagonal mit der 
Struktur der dichtesten hexagonalen Kugelpackung, wiees G.R. Levr!), 
sowie G. ASAHARA?) und T. SASAHARA gefunden haben. Die genauesten 
Daten sind diejenigen der beiden letztgenannten Verfasser, sie fanden 
a=3:415, c=5-546, c:a = 1-622, hieraus 


Radius des Thalliums [12] 1-707 A. 
Die oberhalb 231° C stabile Modifikation, das $-Thallium, ist nach 


meinen Untersuchungen regulär flächenzentriert mit einer Gitterkon- 
stante von etwa 4-85 Ä. Das Existenzgebiet dieser Modifikation kann 


!)G. R. Levi, Nuovo Cimento, Mai bis Juni 1924 und Oktober 1926. 
*) G. AsaHARA, Scientif. Pap. Inst. of Phys. and Chem. Res. 2, 125, 253. 1924. 
Gb. AsamarA und T. SasaHaRA, Scientif. Pap. Inst. of Phys. and Chem. Res. 5, 79. 
1926, 
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nämlich durch Zusätze von Wismut oder Blei bis auf Zimmertempe- 
ratur herabgedrückt werden und es gelingt leicht, durch Zusatz von 
etwa 10 Gewichtsprozenten Wismut, das regulär flächenzentrierte 
ß-Thallium bei Zimmertemperatur zu untersuchen. Auch analoge 
Bleilegierungen des Thalliums können leicht erhalten werden. Eine 
Legierung der Zusammensetzung TI,Pb ist sowohl in hexagonaler, 
wie in regulär flächenzentrierter Form erhalten worden; erstere scheint 
bei dieser Legierung bei gewöhnlicher Temperatur stabil zu sein. Durch 
Zusatz von 10 Atomprozenten Antimon habe ich in einzelnen Fällen 
die regulär flächenzentrierte Modifikation des Thalliums bei Zimmer- 
temperatur ebenfalls beobachten können. 

Eine dritte Modifikation des Thalliums (oder, genauer ausgedrückt, 
der thalliumreichen Legierungen) besitzt das regulär körperzentrierte 
sitter; diese Modifikation kann durch Zusatz von Antimon oder Wis- 
mut erhalten werden!); es sind hierzu grössere Mengen des Zusatz- 
metalls erforderlich, als zur Erzielung der regulär flächenzentrierten 
Krystallart bei Zimmertemperatur. 

Über den Atomabstand des Bleies in der gewöhnlichen regulär 
flächenzentrierten Krystallart liegen zahlreiche Messungen verschie- 
dener Verfasser vor. Die Gitterkonstante a wird von 4-91 Ä bis 4-98 A 
angegeben ?). Ich habe an chemisch reinem Blei (Kahlbaum) eine Prä- 
zisionsmessung der Gitterkonstante ausgeführt, diese ergab für Blei 
a=4-941 + 0:002 Ä. Wegen der starken Schwankungen der bisher für 
Blei angeführten Werte habe ich versucht, das spez. Gewicht des 
Bleies zur Kontrolle heranzuziehen; eine solche Kontrolle leidet an 
der Unsicherheit der LoscHmiptschen Zahl, doch ist der Vergleich 
mit anderen genau bestimmten Elementen eine Bürgschaft für die 


REEER . . R 1 
Richtigkeit des Ergebnisses. Wird das Gewicht von 6 Sauerstoff- 
) 


atom gleich 1-650 - 10=?* g angenommen, so erhält man folgende Zahlen 
der berechneten Gitterkonstanten aus den genauesten Werten der 
Dichte: 


1) Siehe über die Thallium—Antimonlegierungen die Untersuchung von 
T. BARTH, Z. physikal. Chem. 127, 113. 1927 sowie über die Gitterkonstanten der 
körperzentrierten Wismutlegierung die Daten nach T. BARTH im siebenten Teile 
meiner Publikationen über die geochemischen Verteilungsgesetze, S. 147. 


2) Man vgl. die Zusammenstellung in P. P. EwaLps und C. HERMANN, 
Strukturbericht, Z. Kristallogr. 65, 55. 1927. 
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Dichte a ber. a gef. 





Blei... 11347  49M0ÄA | 4941 GoLpscmmpr 
Silber... . 10.5034 | 4.077 A | 4078 BARTH und LuxpE 
Gold .. 192685 4073A | 4-070 BARTH und LuxpE 


Die Übereinstimmung mit der Dichte lässt den von mir gefundenen 
Wert als richtig erscheinen, sehr nahe diesem Werte kommen die 
Zahlen von G. R. Levi (4-935), sowie von W.C. PhueEBus und F. 
(C. BLAKE (4942), siehe die Literaturangaben bei EwALDp, loc. cit. 

Wir erhalten demnach 


Radius von Blei [12] 1747 Ä. 


In der hexagonal dichtest gepackten Krystallart (in Mischkry- 
stallen mit Thallium, der Zusammensetzung 7I,Pb) dürfte das Blei, 
soweit die Genauigkeit der Beobachtungen reicht, denselben Atom- 
radius besitzen. 


Über den Atomradius des Wismuts in Zwölferkoordination liegt 
bisher nur ein recht unvollständiges Material vor, das zu genauen Be- 
rechnungen nicht ausreichend erscheint. Ich habe beobachtet, dass 
ein geringer Wismutzusatz zu Blei eine kleine Erweiterung des Gitters 
bewirkt, aber die Daten reichen nicht aus, um eine Extrapolation auf 
reines Wismut zu gestatten. 

An Mischkrystallen von Thallium und Wismut der Zusammen- 


setzung gewichtsprozentig 92-03%, TI, 7.97% Bi (atomprozentig 


2.09%, TI, 7-91%,,Bti) in der regulär flächenzentrierten Krystallart 
des -Thalliums habe ich eine Präzisionsmessung durchgeführt. Diese 
ergab die Gitterkonstante a =4-854 + 0-002 Ä. Hieraus ergibt sich als 
mittlerer Atomradius dieser Phase 1-716 Ä, also eine merkbar höhere 
Zahl, als oben für reines Thallium angegeben. Natürlich ist eine Extra- 
polation auf reines Wismut von einem so niedrigprozentigen Misch- 
krystall aus sehr unsicher, da wir ja nicht einmal wissen, welcher Wert 
des Exponenten n einer solchen Berechnung zugrunde gelegt werden 
soll. Unter Annahme des Exponenten n—=1 und mit dem Thallium- 
radius 1-707 Ä erhält man 


Radius des Wismut [12] 1-82 Ä. 


Für die ganze Reihe von Osmium bis Wismut ergibt sich wiederum 
ein regelmässiger Anstieg der Atomradien im vergleichbaren Zustande 
der Zwölferkoordination: 
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R12 , Ordnungs- 
zahl 





1-336 
1-352 
1-380 
1-439 
1-55 
TI 1-707 
1-747 
Bi 1-82 


Die Atomradien (in Zwölferkoordination) 
der Reihe Mangan — Germanium, Elemente der Ordnungszahlen 25 bis 32, 

Die Radien von Kobalt, Nickel und Kupfer in Zwölferkoordination 
lassen sich durch Messungen an reinen Elementen bei gewöhnlicher 
Temperatur ermitteln; über die Bestimmung der Radien von Mangaı 
und Eisen vgl. man den letzten Teil des Abschnitts. Zur Bestimmung 
des Galliumradius in Zwölferkoordination habe ich bisher keine ge- 
eignete Krystallart darstellen können. 

Zur Ermittlung des Zinkradius in Zwölferkoordination benutz 
ich die ausgezeichneten Messungen von WESTGREN und PHRAGMEN') 
in den oben angeführten Publikationen. 

Aus der Legierung «-Messing mit 32-2 Gewichtsprozent Zn, also 
31-6 Atomprozent Zn, 68-4%, Cu mit der Gitterkonstante 3-6834 
(regulär flächenzentrierter Mischkrystall) ergibt sich ein mittlerer Aton- 
radius von 1-3039 Ä. Unter Annahme des Kupferradius?) 1-276 Ä er- 
hält man ‚(je nach der Voraussetzung n=1 oder n=3) den Radius 
des Zn in Zwölferkoordination gleich 1-367 Ä bzw. 1-355 Ä. 

Aus den hexagonal dichtest gepackten Mischkrystallen &, die 
WESTGREN und PHRAGMEN beschrieben haben, lässt sich dieser Radius 
noch genauer bestimmen (wegen des höheren Zn-Gehalts); folgend 
Tabelle mag hierüber orientieren. 

Zur Berechnung wurden für Silber und Gold die Radien 1-442 & 
und 1-439 Ä angewandt. 


1) Man findet die Daten für die Cu—Zn-, Ag—Zn-, Au—Zn-Legierungen bei 
A. WESTGREN und G. Puracm£n, Philos. Mag. 1, 311. 1925. Für die Ag—Zn-Legie- 
rung mit 60-5 Gewichtsprozenten Zn verwenden wir die Daten der beiden Forscher 


aus der Z. Metallkunde (loc. eit.). 2) Ebenfalls aus WESTGRENs und PHrasnEs 
Messungen. 
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Atomprozent | a } ;: Ry 





19-7 Ou 
13:9 Cu 
39.5 Ag 
21-9 Ag 
32.5 Au 
27.7 Au 


80:3 Zn; 
86-1 Zu; 
60-5 Zn; 
781 Zn; 
67:5 Zn; 
723 Zn; 


79-85; 
85-76; 
71-65; 
85-48; 
86-51; 
88-74; 


20-15 
14-24 
28-35 
14-52 
13-49 
11-26 


' 2.746 | 4-294 
2.761 4-286 
2.818 | 4.448. 
2.815 | 4.382 
2.809 | 4-377 
2.809 | 4-369 | 


2.669 | 1:3538 
9.671 1.3580 
2.756 |1-3935 
2.728 1.3858 
2.724 | 1.3833 
2.721 11-3825 
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Man erhält als 
Radius des Zinks [12] 1-374 A. 

Wir ermitteln den Radius des Germaniums aus der Krystallart 
Cu,@e, die ich durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Germa- 
nium!) dargestellt habe. Hierzu wurden 0-0477 g Elektrolytkupfer 
und 0.0182 g Germanium in einem Quarzrohre in Wasserstoffatmo- 
sphäre zu einem Regulus zusammengeschmolzen. Es tritt hierbei ein 
Verlust an Germanium durch Verflüchtigung ein, dass Germanium 
schlägt sich als grauer Belag an kälteren Teilen des Quarzrohrs nieder. 
Der Verlust wurde durch Wägung des Regulus zu 0-0010 g bestimmt. 

Die Zusammensetzung des Regulus war hiernach gewichtspro- 
zentig 73-50 %, Cu, 26-50 %, Ge, atomprozentig 75-95 %, Cu, 24-05 %, Ge. 

Die erhaltene graue Legierung zeigte nur die Linien der hexagonal 
diehtest gepackten Struktur. 

Ich fand die Dimensionen a = 2-626 + 0-005, c = 4204 + 0:006, 
c:a=1-601; die Atomabstände sind a = 2-626, e= 2-592, der mittlere 
Atomradius der Phase beträgt 1-3045 Ä; unter Annahme des Kupfer- 
radius 1-276 Ä erhält man (je nachdem ob n = 1 oder n = 3 angenommen 
wird) für das Germanium 1'394 Ä bzw. 1-391 Ä. Wir werden im fol- 
genden erstere Zahl anwenden, also 


Radius des Germaniums [12] 1-394 Ä. 


Wird die stöchiometrische Zusammensetzung der Krystallart genau 
gleich Cu, @e angenommen, nicht als feste Lösung von Cu in C’u,@e, 
so würde man für den Radius des Germaniums die Zahlen 1-390 Ä 
(n=1) bzw. 1-387 Ä (n=3) erhalten. 


‘) Reines metallisches Germanium, bezogen von der Firma Adam Hilger, 
London. Über den Reinheitsgrad vgl. Geochemische Verteilungsgesetze der Ele- 
mente VIII. S.37. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass auf S. 37 und 
$. 134 der genannten Abhandlung als Gitterkonstante des @e versehentlich 6.457 A 
an Stelle von 5647 Ä gedruckt ist. 
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Wir können sodann für die Elementenreihe Mangan bis Germ.. 
nium (mit Ausnahme des Galliums) die Atomradien in vergleichbaren 
Zustande (Zwölferkoordination) zusammenstellen). 

Für Mangan verwenden wir den Radius, welcher sich aus de 
Gitterkonstante des regulär flächenzentrierten Mangankupfers unte 
der Voraussetzung des Exponenten n =1 berechnen lässt). 

Für Eisen wählen wir als vergleichbare Zahl den Atomradius ds 
y-Eisens nach Messungen von WESTGREN und PHRAGMEN, bezogen 
auf gewöhnliche Temperatur unter Berücksichtigung der thermische 
Ausdehnung. 

Für Kobalt und Nickel verwenden wir die genauesten Zahlen, di 
in P. P. Ewaups?°) Strukturbericht zusammengestellt sind, für Kupfer 
die Bestimmung von WESTGREN und PHRAGMEN. 





R112 Ordnungs- 
zahl 





1-36 
1-27 
1.257 
1.244 
1.276 
1.374 


1.394 32 


Der Einfluss der Anordnungsweise der Atome auf den Abstand 
der Atomschwerpunkte in Metallen. 


Die Daten der vorigen Abschnitte liefern uns ein vergleichbars 
Zahlenmaterial der Atomradien (Radien der Wirkungssphären) eine 
grossen Anzahl Elemente im metallischen Zustande, sämtlich be 
zogen auf die Zwölferkoordination. Die bisher vorliegenden Dateı 
lassen, wie oben schon erwähnt, keinen systematischen Unterschiei 
zwischen beiden Arten der Zwölferkoordination (regulär flächenzen- 


1) Die hexagonal dichtest gepackte Krystallart des Chroms ist in diese Zu 
sammenstellung nicht mit einbezogen, da es mir wahrscheinlich vorkommt, das 
die Gitterdimensionen dieser Phase durch Einlagerung von Wasserstoff merkba 
ausgeweitet sind. 2) Die Gitterkonstante eines Präparats der Firma E. de Hadı 
(etwa 30 %iges Mangankupfer) beträgt nach meiner Messung 3704 + 0006 Ä. Eser 
gibt sich hieraus Mn [12] zu 1-36Ä. Mit n = 3 findet man 1-31 A. ®) P.P. Ewau), 
Z. Kristallogr. 65, 68. 1927. 
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triert und hexagonal dichteste Kugelpackung) erkennen; falls ein sol- 
cher Unterschied überhaupt vorliegen sollte, wäre ein noch genaueres 
Beobachtungsmaterial zu seiner Feststellung erforderlich. Im folgenden 
gehen wir davon aus, dass beide Arten der Zwölferkoordination prak- 
tisch oder absolut gleiche Atomabstände aufweisen. 

Wir untersuchen sodann, welche Wirkung eine Verminderung der 
Koordinationszahl auf den Abstand der Atome ausübt, und zwar er- 
örtern wir die Übergänge: 

[12] > [8] 
[12] > [6] 
[12] — [£]. 


und 


Der Übergang [12] — [8]. 


Ich habe bereits früher darauf hingewiesen!), dass beim Über- 
gang von Zwölfer- zur Achterkoordination eine Verminderung des 
Atomabstands von etwa 3 %, stattfindet, mit den bekannten Beispielen: 





Atomabstand [12) | Atomabstand [8] | Kontraktion 





Fey 2.60 Ä 
Cu + Pd 2.646 A 


Fe 2.54 A 
CuPd 2-558 A 


3-5 0/, 
3:3 0/9 

Die Ermittlung genauer Daten für eine Anzahl Radien in der 
Zwölferkoordination erlaubt uns nun die zahlenmässige Auswertung 
weiterer Beispiele. 

Ich habe die $-Phase des Systems Ag—Cd dargestellt (Caesium- 
chlorid bzw. Wolframstruktur, Koordinationszahl 8). Die Legierung 
wurde aus Schmelzfluss dargestellt und 61 Stunden bei 210°C ge- 
tempert. Die Analyse?) ergab 48-64 Gewichtsprozent Ag; hieraus folgt 
atomprozentig 48-33 Cd, 51-67 Ag. Die Gitterkonstante beträgt 
3321 +0-005Ä. Die nahe Übereinstimmung des Reflektionsvermö- 
gens von Ag und Cd erlaubt keine Unterscheidung zwischen Caesium- 
chlorid- und Wolframstruktur. Der Atomabstand beträgt 2-876 Ä. 

Wir berechnen nun den Atomabstand einer Mischung von Ag [12] 
und ©d [12] mit dem Mischungsverhältnis 48-33 Atomprozent Cd, 


51-67 Atomprozent Ag unter Voraussetzung der Mischungsregel mit 
dem Exponenten n=1. 


!) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, S. 47. VIII, S. 66. 
°) Ausgeführt von Frau M. Jomssox-Hosr. 
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An dieser Stelle sei betont, dass der Kontraktionseffekt, den wir im folgenden 
behandeln werden, nicht merkbar verändert wird, wenn wir für den Exponenten 
eine andere Grösse als Eins voraussetzen, da dann ja auch die Radien [12] mit de 
geänderten Exponenten in Rechnung gesetzt werden müssen, woraus nur eine fas 
gleichmässige Verschiebung aller Vergleichszahlen folgen würde. Es wäre aber 
immerhin sehr wohl denkbar, dass der Exponent n bei verschiedenen Koordinations. 
arten verschieden gross ist: mein Zahlenmaterial wird vielleicht zur Lösung dies 
Frage beitragen können. 


Für den Fall des 5-AgCd erhalten wir mit dem Exponenten n =]: 


Atomabstand [12], berechnet 2-960 A, 
Atomabstand [8], gemessen 2-876 Ä. 


Kontraktion in Prozenten des Abstands [12] 2-84 9. 


Aus der vielfach zitierten Untersuchung von WESTGREN und 
PHRAGMEN über die Systeme (u—Zn, Ag—Zn und Au—Zn können 
wir drei weitere Beispiele heranziehen: 





Abstand /8) | Abstand 12) 


Gewichtsprozent Atomprozent 
gemessen ber. 


Kontraktion 





46-9 Zn; 531 Cu 46-20; 53-80 504 2.6462 


2.55 
38.25 Zn; 61-75 Ag 50-55; 49-45 2.7332 2.8153 
2.72 


30.2 Zn; 698 Au 56-62; 43-38 246 2.8044 


Alle Fälle, die in diesem Abschnitt behandelt sind!), zeigen eine 
sehr deutliche Kontraktion beim Übergang [12]— [8]; diese Kor- 
traktion beträgt im Mittel etwa 3%, des Abstands der Atomschwer- 
punkte der Zwölferkoordination. 

Die Atomradien metallischer Elemente sind also in Achterkoordi- 
nation um etwa 3°, kleiner als in Zwölferkoordination. Dies ist zu 
berücksichtigen, wenn wir etwa Mo [8] mit Ru [12] in bezug auf Atom- 
dimensionen vergleichen wollen. 

Eine Atomradienzusammenstellung, welche das ganze periodische 
System umfassen soll, muss dem Rechnung tragen, indem solche Ra 


' “ 3 
dien, wie Cr [8], Mo [8], Ta [8] um 7 erhöht werden müssen, un 


7 


mit den R [12] vergleichbar zu werden. 


1) Bei der regulär körperzentrierten Krystallart im System Thallium—Antimon 
ergibt sich nach den bisher vorliegenden Daten eine geringere Kontraktion (nu 
etwa 1%) des Atomabstands. Möglicherweise ist der hier angegebene Wert für Sb 12] 
etwas zu niedrig. 
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Der Übergang [12] — [6]. 
Ein besonders schönes Beispiel für die Berechnung des Falles 
112] > [6] bietet die Krystallart $n,Sb, welche, wie ich gefunden habe), 
die Natriumchloridstruktur besitzt: 
Atomabstand [12], berechnet 3-196 Ä, 
Atomabstand [6], gemessen 3-065 Ä. 
Kontraktion in Prozenten des Abstands [12] 4-120,. 


is gibt unter den metallischen Krystallarten noch einige andere 
Fälle von Sechserkoordination, nämlich die Krystalle des Nickelarsenid- 
typus und die Elemente As, Sb und Bi einerseits, Sn (weiss) anderseits. 
Die Atomabstände in der Sechserkoordination des Nickelarsenidtypus 
sollen bei anderer Gelegenheit ausführlicher erörtert werden. Die Ele- 


mente As, Sb und Bi besitzen eine trigonal deformierte Natrium- 


chloridstruktur; das weisse Zinn vertritt eine eigene Art der Sechser- 

koordination. Beide Arten von Beispielen eignen sich noch nicht für 

eine genaue zahlenmässige Berechnung der Kontraktionseffekte. 
Mittels des oben angeführten Beispiels können wir den Radius 


Sn [6] zu 1-517 Ä Sb [6] zu 1-548 Ä 
berechnen, vorausgesetzt, dass beide Arten von Atomen im SnSb von 
der Kontraktion gleichmässig betroffen werden, was natürlich frag- 


!lich erscheinen mag. Falls eine solche Berechnung zulässig wäre, 


könnte man sodann aus dem Atomabstand des SnTe?) den Radius 
Te [6] zu 1-626 Ä berechnen. 


Der Übergang [12] — [4]. 

Bei dem Übergang [12] — [4] findet eine sehr bedeutende Kon- 
traktion statt. Wir können diese Abstandsverminderung an ausge- 
zeichneten Beispielen studieren, indem wir die Atomabstände®°) in 
Krystallstrukturen mit Viererkoordination (Diamant-, Zinkblende-, 
i Wurtzitstrukturen) mit den Summen der oben ermittelten Atomradien 
für Zwölferkoordination vergleichen. 


!) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VIII. S.43. Ich habe in- 
zwischen auch Sn As dargestellt; es besitzt dieselbe Struktur (NaCl-Typus) mit der 
Gitterkonstante a = 5708 + 0.005 A. 2) Die Gitterkonstante des SnTe (NaÜl- 
Typus) wurde von mir zu 6-286 Ä bestimmt. Geochemische Verteilungsgesetze der 
Elemente VIII. 8.43. Die Krystallart erscheint typisch metallartig. 3) Nach 
den Daten in Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII. 


Z. physikal. Chem. 133. 21 
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Stoff Summe der | Abstand [4 
! | Radien |12) | gemessen 


Kontraktion 





Ge 288 | 2.445 12:30, 
Sn 3.164 2.798 11-69), 
AISh 303 | 2.638 12.3 0), 
Insb 3183 | 2.793 11-00), 


Bisher ist vielfach angenommen worden, sowohl von mir wie vor 
anderer Seite, dass die Radien der Atome in Zinkblende—W urtzit 
strukturen und in Diamantstrukturen mit den Radien metallische 
Elemente in Zwölfer-, Achter- oder Sechserkoordination kommensı- 
rabel seien, dass man etwa im CuCl den Kupferpartikeln denselbe 
Radius zuschreiben kann wie im metallischen Kupfer. 


Eine solche Anschauung kann nicht mehr aufrecht erhalten werden, 
nachdem jetzt der ausserordentliche Einfluss der Koordination auf de 
Atomabstand auch in diesen Fällen dargetan ist. 


Es sei übrigens auch hier darauf hingewiesen, dass man bei Stoffen 
der Zinkblende—Wurtzittypen an Stelle des ‚„Atomradius‘“ lieber den 
Ausdruck ‚Beitrag zum Atomabstand‘“ anwenden sollte!). 


Vergleich mit lonengittern. 

Zusammenfassend können wir über die Abhängigkeit des Partikel. 
abstands in metallischen Krystallarten von der Anordnungsweise der 
Atome aussagen, dass der Partikelabstand mit abnehmender Anzall 
der Nachbarpartikel abnimmt, zahlenmässig beträgt die Abnahme: 


[12] — [8] etwa 3%, 
[12]>[6] ‚, 4% (nur eine Messung) 
[12] > [4] „12% 

Es ist bemerkenswert, dass der Einfluss der Koordinationsart au 
die Partikelabstände in metallischen Krystallen nahe Übereinstimmung 
mit dem Verhalten zeigt, welches ich bei typischen Ionengittern ge 
funden habe. 


Ich habe bei Ionengittern folgende Verknüpfung zwischen Kr 
ordinationszahl und Partikelabstand gefunden?): 


1) Vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1290. 1927, sowie auch Z. techn. Physik 
8, 259, Anm. 15. 1927. 2) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VI 
und VIII, sowie Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1263. 1927. 
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Kontraktion, linear 


- aesiumchloridstruktur — Natriumchloridstruktur 3% 


[8] [6] 


: atriumehloridstruktur — Zinkblende — Wurtzitstrukturen 5 bis 7% 


[6] [4] 


Ich habe darauf hingewiesen, dass die von mir beobachteten Kon- 
aktionen bei den Ionengittern dem Unterschied der elektrostatischen 
Nitterenergien!) parallel verlaufen, derart, dass die sehr grosse Än- 
erung der Gitterenergie, welche bei konstantem Partikelabstand aus 
er Änderung der Koordinationszahl folgen würde, kompensiert wird 


aurch eine entsprechende Änderung des Partikelabstands. L. PauLing 


at zuerst darauf hingewiesen, dass die von mir empirisch gefundenen 
ontraktionseffekte an mehreren Strukturpaaren parallel den Unter- 
hieden der Gitterenergien verlaufen ?). 

Eine derartige Beziehung ist für Ionengitter durchaus plausibel 
nd in Übereinstimmung mit den heutigen Ansichten über das Wesen 
er elektrostatischen Bindungskräfte in solchen Gittern. Es ist aber 
öchst bemerkenswert, dass bei den typisch metallischen Krystall- 
rten, wie z. B. bei metallischen Elementen, dasselbe Verhalten er- 
ennbar ist, und es spricht dieses Verhalten wohl zugunsten der Auf- 
assung von F. HABER?), dass die Bindungskräfte in Metallgittern nicht 
janz wesensverschieden sind von den Bindungskräften in Ionengittern. 

Ich halte es für wahrscheinlich, dass die gefundenen Beziehungen 
wischen Atomanordnung und Atomabstand dazu beitragen können, 
as Wesen des metallischen Zustands aufzuklären. 


Herrn cand. E. BRocH möchte ich auch an dieser Stelle für die 
Aufnahme der DEBYE-SCHERRER-Diagramme meinen besten Dank 
ussprechen. 


!) Die Gitterenergien bezogen auf konstanten Partikelabstand, wie sie von 
1.Borx und dessen Mitarbeitern berechnet worden sind 2) L. PAuLing, J. Amer. 
hem. Soc. 49, 765. 1927. 3) F. HABER, Berl. Ber. 1919, S. 506 und 590. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Neujahr 19281). 


!) Durch äussere Umstände konnte ich das Manuskript erst nach Mitte Februar 
die Zeitschrift schicken. 





Die Refraktion und Dissoziation von Elektrolyten, 
I. In Wasser. 
Von 
Erling Schreiner. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 2. 28.) 


Einleitung. 


1. Es wurde die Molrefraktion von Trichloressigsäure, Li- und 
Na-Trichloracetat, sowie diejenige von Chlorwasserstoff und Lithiun- 
chlorid in Wasser gemessen. Ausserdem wurden die Refraktionen für 
HCl und LiCl in Methyl- und Äthylalkohol bestimmt. Die Ergebnis 
der Messungen in den beiden Alkoholen werden in einer späteren Al- 
handlung!) mitgeteilt werden. 

Der Zweck der Arbeit bestand darin, die Dissoziationsverhältnisx 
von Säuren zu studieren und mit denjenigen der Salze zu vergleichen. 
Insbesondere kam es mir darauf an, zur Kenntnis der Natur der Hı- 
logenwasserstoffe (HCl) in Lösungen beizutragen. Gerade die Li-Salz 
wurden wegen der refraktometrischen Ähnlichkeit der H*- und Li: 
Ionen herangezogen (FAJAans und Joos). 

2. Dabei wird in Kürze die folgende Voraussetzung gemacht: E 
wird mit BJERRUM angenommen, dass gewöhnliche Salze, wie die hir 
benutzten, speziell das LiCl, vollständig ionisiert seien, eine Annahnt, 
durch die eine eventuelle Ionenassoziation nicht ausgeschlossen wird. 

3. In diesem Zusammenhang nenne ich eine Dissoziation von de 
Form: ABZ4-+B., ) 

(1) eine Dissoziation erster Art, und (2) eine Dissoziation von dt 
Form: AB Z4' 0 gi ( 

1) Sämtliche Messungen wurden im Sommer 1925 abgeschlossen. Wege 
Krankheit konnte ich die Messungen noch nicht im einzelnen verwerten. Ich tet 
deshalb oben nur die wichtigsten Gesichtspunkte sowie die Messungen mit. D* 
Literaturangaben sind aus demselben Grunde unvollständig. Von früheren refraktt 


metrischen Arbeiten, die diese Untersuchung berühren, erwähne ich diejenigen vo 
GLADSTONE und HIBBERT, CHENEVEAU, DE BLANC, WASASTIERNA, FAJANS und J0® 


dem « 
molar 





Ia- und 
Lithiun- 
jonen für 
‚rgebnis 
teren Al 


rhältniss 
rgleichen. 
r der Hı- 
p Li-Sale 
und Li- 


nacht: Ei 
ie die hier 
Annahme, 
ssen wird. 
n von de 


I 


ın von det 

) 
jen. Wege 
ın. Ich teik 
sn mit. Die 
ren refrakte 
jenigen vol: 
ns und Jo® 


Die Refraktion und Dissoziation von Elektrolyten. 1. 421 


‚weiter Art, und ich verbinde diese Bezeichnungsweise auch je nachdem 


mit Begriffen wie Dissoziationsgrad, Dissoziationskonstante usw. Durch 


liese Bezeichnungen wird gewissermassen eine Brücke zwischen der 
älteren und der neueren elektrolytischen Theorie formal geschlagen. 
{. Ein grundlegender Gedanke bei dieser Untersuchung war es, 


“dass die refraktometrische Methode innerhalb eines gewissen recht 


grossen Konzentrationsbereichs geeignet wäre zur Bestimmung des 


IDissoziationsgrads (erster Art), ziemlich stark aber unvollständig dis- 


soziierter Elektrolyte, da das undissoziierte Molekül eine kleinere Re- 
raktion hat als die Ionen. Für den Bruchteil an undissoziierten Mole- 
külen (erster Art) findet sich: 

R,—R 


en a eg W) 


wo R die Refraktion des Elektrolyten (Säure) bei einer Konzentra- 
ion Ü, R, die Refraktion bei © =0 und Ru die Refraktion des undis- 
soziierten Moleküls ist. Für den Dissoziationsgrad gilt also: 
R—R, 

R, Er R, 

Die Schwierigkeit der Methode liegt darin, dass bei einem Elektro- 
Jyten auch Deformationswirkungen eine Verminderung der Refraktion 
nit steigender Konzentration bewirkt. 

Zur Entscheidung, ob es sich um Dissoziation (erster Art) oder 
‚Deformation handelt, muss man vor allem untersuchen, ob die nach 
len obigen Formeln berechneten (1 — «)- bzw. «-Werte im Einklang 
mit dem Massenwirkungsgesetz sind. Dazu müssen die Aktivitäts- 
koeffizienten der betreffenden Ionen theoretisch oder experimentell 
ermittelt sein. Wenn das Massenwirkungsgesetz erfüllt ist, hat man 
ller Wahrscheinlichkeit nach eine Dissoziation erster Art vor sich. 

5. Nun entsteht noch die Frage, wie sich refraktometrisch die 
üchtdissoziierten Moleküle der zweiten Art (die Ionenassoziations- 
rodukte) verhalten, vorausgesetzt, dass keine nennenswerte Ionen- 
deformation auftritt. Im Hinblick darauf ist es auffallend, dass nach 
em experimentellen Befund alle gewöhnlichen Salze bis zu mehrfach 
nolarer Konzentration eine fast konstante Refraktion aufweisen (Mes- 
Kungen nach HEYDWEILLER), obgleich man bei den doppelt bis vier- 
ach normalen Lösungen, speziell von mehrwertigen Salzen, mit un- 
dissoziierten Molekülen zweiter Art rechnen muss. Ganz auffallend 
wird diese Tatsache, wenn man die Refraktion solcher Elektrolyte 
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betrachtet, die offenbar stark ionenassoziiert sind, wie nach Byrrrry 
die Nitrate und Jodate. So zeigt LiJO, konstante Refraktion bis n 
4 norm. und LiNO, bis zu 2 norm. Lösung; die ganzen Reihen de 
anderen Nitrate, auch die mehrwertigen, zeigen durchgehend dieselh 
Konstanz. 

Es scheint also, dass die unvollständig dissoziierten Molekil: 
zweiter Art sich refraktometrisch nicht geltend machen, d.h. dieselh 
Refraktion wie die Summe der freien Ionen haben. Dieser Schlus 
wird durch die unvollständige Dissoziation (HARNED, BJERRUM) der 
Alkalihydroxyde gestützt. Besonders gross ist die unvollständige Dix 
soziation von LiOH!). Nun ergaben die Messungen HEYDWEILLER 
dass die Alkalihydroxyde denselben typischen Konzentrationsverlauf 
der Refraktion zeigen, wie die überwiegende Mehrzahl anderer starker 
Elektrolyte, nämlich konstante Refraktion bis etwa doppelter Normal 
tät, und dann eine kleine Abnahme bei etwa vierfacher Normalität, 
wohl infolge beginnender Deformationswirkungen. Man kommt nı 
demselben Schluss wie oben. Eine unvollständige Dissoziation zweite 
Art kann also refraktometrisch unbemerkt bleiben neben einer unvol- 
ständigen Dissoziation erster Art oder neben einer blossen Ioneı- 
deformation. 


Messungen. 


Die Messungen wurden mit einem Zeiss- Pulfrichrefraktomete 
(Neukonstruktion) vorgenommen, wobei das Vorhandensein eines Glas 
stöpselkühlers bei der Messung flüchtiger Substanzen von grosser Be 
deutung war. Das Zirkulationswasser von 18° wurde einem Therns 
staten mittels einer Lutherpumpe entnommen. Gemessen wurd 
die Refraktion für die Natriumlinie D und die Wasserstofflinien ( 
und F. Die Dichte d, bezogen auf Wasser von 4°, wurde mit einen 
Sprengelpyknometer bestimmt. Die Konzentrationen der Salze un 
der Trichloressigsäure wurden durch Einwägen im Messkolben Ir 
stimmt; die Konzentration C ist in Mol/Liter angegeben. Es wurd 
frisch destilliertes Wasser [bzw. Alkohole?)] benutzt, dessen Brechung- 
index häufig kontrolliert wurde. Solange die Zimmertemperatur nalt 
an der Thermostatentemperatur lag, wurde mit dem betreffend« 
Index des Lösungsmittels gerechnet. Als die Zimmertemperatur in 


1) Dipl.-Ing. E. B. ScHhREINER berechnet nach vorliegenden Aktivitätsme& 
sungen eine Dissoziationskonstante für LiOH von etwa K, = 0.4. 2) Siehe di 
später erscheinende nächste Abhandlung. 
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Winter und Sommer sich öfters änderte, wurden wegen des nicht ganz 
vollständigen Teemperaturausgleichs im Prisma und im Messgefäss, 
etwas abweichende Indices gemessen. Deshalb wurde öfters Lösung 
und Lösungsmittel abwechselnd gemessen. Die Schwankungen der 
Indices des Lösungsmittels sind in den Tabellen angegeben. 


A. Refraktion von Trichloressigsäure, sowie Na- und Li-Trichloracetat 
in Wasser. 

Die Tabelle 1 enthält die Messungsresultate für Trichloressigsäure 
(Schmp. 57-6°, vakuumdestilliert) in Wasser bei 18°. Um den Disso- 
ziationsgrad nach der. Formel (2) berechnen zu können, muss man 
ausser R auch R,, die Molrefraktion bei der Konzentration 0 sowie 
Ru die Molrefraktion der undissoziierten Säure kennen. Da die Re- 
fraktion der Trichloressigsäure in Wasser [sowie diejenige der Chlor- 
wasserstoffsäure in den Alkoholen!)] von dem ersten Messwerte bei 
etwa Ü = 0-5 ziemlich linear mit der Konzentration abnimmt, so kann 
man auch mit einer gewissen Annäherung linear auf € =0 extrapolieren 
und so den Wert R, finden. Man muss dann allerdings die R-Werte 
bei den kleinsten Konzentrationen wenig berücksichtigen, was wegen 
der grösseren Messfehler in diesem Gebiete berechtigt ist. Einwandfrei 


bestimmt man aber den R,-Wert der Säure aus den R,-Werten des 


Na-Trichloracetats, des Natriumchlorids und der Salzsäure. Um sicher 


Tabelle.1. Molrefraktion von CCl,COOH in Wasser bei 18°. 
(C-, D- und F-Linien.) 





C d p “|| mn | Re | Ry Ry 





0.119 | 1-00827 1.926 | 1-33372 |.1-33562 | 1-33983 | 28-55 28-94 29.29 
0.316 | 1-02406 5-045 | 1-33776 | 1-33967 | 1-34395 | 28.54 28.76 29.10 
0.382 | 1-02939 6-075 | 1-33910 | 1-34102 | 1-34535 | 28.50 28.71 29.12 
0.475 | 1-.03656 7.510 | 1-34093 | 1-34284 | 1.34721 | 28-56 28.70 29.11 
0.600 | 1.04681 9.389 | 1-34353 | 1-34547 | 1-34987 | 28.50 28.64 29.04 
0.757 | 1.058910 | 11-696 | 1-34662 | 1-34859 | 1-35305 | 28-48 28.63 29.02 
1011 | 1.07869 | 15-335 | 1-36145 | 1-36348 | 1-35804 | 28-41 28-59 28.97 
1.026 ' 1-08004 | 15-556 | 1-35179 | 1-36385 | 1-35838 | 28-40 28-59 28.96 
1520 | 1.11770 | 22.270 | 1-36105 | 1-36314 | 1.36789 | 28.34 28-51 28.88 
1.926 | 1.147560 | 27-485 | 1-36808 | 1-37016 | 1-37508 | 28-27 28-41 28.79 
2644 | 1.19810 | 36-111 | 1-37981 | 1-38204 | 1-38717 | 28-19 28.34 28.72 
3080 | 1.22864 | 41-087 | 1-38672 | 1-38899 | 1-39424 | 22.12 28.24 28.65 
3479 | 1.250514 | 45-388 | 1-39258 | 1-39488 | 1-40023 | 28-09 28.24 28.60 
3982 | 1.28931 | 50-556 | 1-40005 | 1-40243 | 1.40791 | 28-02 28-17 28.53 
»134 | 1.36471 | 61-576 | 1-41640 | 1-41881 | 1-42461 | 27.94 28.08 28-43 


') Siehe die später erscheinende nächste Abhandlung. 
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zu gehen, wurden sowohl die Na- wie die Li-Salze angewandt. Di: 
Refraktionen der Trichloracetate befinden sich in Tabelle 2 und 3, 
Das Resultat der additiven Bestimmung geht aus der Tabelle 4a und 4) 
hervor. Die mittels der Li-Salze bestimmten R,-Werte der Trichlor- 
essigsäure stimmen befriedigend mit den mittels der Na-Salze bestimn- 
ten überein; sie liegen für die Ü-, D- und F-Linien bzw. 0-05, 0:0} 


Tabelle 2. Molrefraktion von ÜCl,COONa in Wasser bei 18. 
(C-, D- und F-Linien.) Wasser: n ‚= 1'33124, n „= 133308, n,=1:33723 





C d p NE np N Re Rp) R; 





0-506 | 1-05179 8.934 | 1-34280 1-34472 | 1-34908 | 29.23 29-43 24.79 
1-036 | 1.10675 | 17-398 | 1-35476 | 1-35673 | 1-36132 | 29.27 29.42 29.80 
1.457 | 1.14987 | 23.564 | 1-36407  1-36615 | 1-37090 | 29.25 29.42 29.81 
2.934 | 1:24470 | 42.142 | 1-39487 1.39713 | 1-40246 | 29.26 29-41 29.78 


Tabelle 3. Molrefraktion von CCl, COOL: in Wasser bei 18‘, 
(C-, D- und F-Linien.) Wasser: n-Werte wie oben. 





C | d | p No | Nn | Np Re | Rp | k; 
0:494 | 1.04256 | 8.045 | 1-34207 | 1-34398 | 134834 | 28:71 | 2891 | 98 
0.994 | 1-08666 15-517 | 1.365294 | 1-35492 | 1-35947 | 28.72 28-88 29.% 
1.470 | 1.12846 22.071 | 1-36330 | 1-36547 | 1-37010 | 28.71 28.92 | 2924 





Tabelle 4a. Indirekte Bestimmung der Molrefraktion bei 
unendlicher Verdünnung R, von CCl,COOH in Wasser bei IS‘, 
(C-, D- und F-Linien.) 


Verbindung Ro Rn) 32 








Nat + 0C1000- 29-25 29.42 29-80 
— Nat +01 9.14 9.21 9.38 
CCL,COO- — CH 20.11 20.21 20-42 
+H+C0r 8-43 8.51 8-70 
H+ + C013000- 28-54 28.72 29.12 


Tabelle 4b. Indirekte Bestimmung der Molrefraktion bei 
unendlicher Verdünnung R, von COL,COOH in Wasser bei 1}. 
(C-, D- und F-Linien.) 


Verbindung Ru Rn) Ry 








28.71 2890 | 29.26 

8-65 8.72 8.87 

20.06 20-18 20-39 

er 8-43 8.51 8-70 

Hr +CC0l3000" ....... 28-49 28.69 29.09 
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ınd 0:03 Einheiten tiefer. Da ich wegen der grösseren Reinheit der 
Na-Salze die Bestimmungen mittels der Na-Verbindungen für etwas 
‚enauer halte, habe ich weiter diese Werte benutzt. 


Tabelle 5. Molrefraktion von CH,COOH in Wasser bei 18°, 





(C-, D- und F-Linien.) H,0:n „= 1-33125, n, =1-33311, n, = 133725. 


@ d EEE ’; np Nr | Re Rp Rr 





0.9973 | 1:00729 | 5.944 | 133556 | 1-33744 | 1-34169 | 12:94 | 13.01 | 13.19 
2955 | 1.02331 | 17-335 | 1-34374 | 1-34562 | 1.34998 12.95 13-02 | 13-16 
4973 | 103780 | 28-764 | 1-35137 | 1-36333 | 1-35777 | 12:94 | 13:01 | 13-16 
Mittel: | 12:94 | 1301 | 13-16 

CH;C00ONa: | 1447 | 1456 | 14:75 


CH3000Na— CH;COOH: | 1.53 | 1.55 | 1.59 

Nach WASASTJERNA ist die Refraktionsdifferenz zwischen dem 
Na-Salz einer Carbonsäure und der betreffenden undissoziierten Säure 
für die D-Linie: Rya+rooo- — Rrcoon =1'55. Ich habe die Refrak- 
tion von OH,COOH für alle drei Linien bestimmen lassen und bildete 
mittels der Refraktion des Na-Acetats (WASASTIERNA) die betreffenden 
Differenzen für die C-, D- und F-Linien (siehe Tabelle 5). Danach 
ergibt sich für die numerischen Werte von R, und R,—R,: 





Verbindung ’ Rz 





Na+ + 001,000- 2925 | 294 29-80 
Na+001000- — 0013C00H 1: 3% 1-59 
C01,000H (R,) hr? 28.21 
H++0ChC00-(R) : .... | 28-64 28.75 29-12 

0.91 


Der Wert RP? =27-87 findet sich auch genau durch Summation 
der Atomrefraktionen. (Nach der Tabelle in Nernsts Lehrbuch.) 

Wir haben nun alle Daten zur Berechnung des Dissoziationsgrads 
der Trichloressigsäure. So bekommt man z.B. für 0-600 mol. Säure 
und die D-Linie, R— R, =0-760 und R,— R,=0-85, also « = 0760: 
0,85 —0.894. Die ganze Berechnung findet sich in Tabelle 6 (für 100 «) 
(€, D, F) „optisch“ angegeben!). 

Wie wir sehen, stimmen die Reihen optischer Dissoziationsgrade 
für die drei Linien gut überein, was ein Zeichen für die Gleichmässig- 


!) Hier sind die optischen Messungen nach den Konzentrationen der Tabelle 1 
ausgeglichen. 
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keit der refraktometrischen Messungen ist. Zum Vergleich mit diesen 
sind in Reihe 5 derselben Tabelle die Resultate von Leitfähigkeits- 
messungen (für 100 «) unter „Leitfähigkeit“ verzeichnet. Diese sind 
der neueren Theorie von BJERRUM entsprechend für die interionischen 


4 







Bi -Werte durch den 


A 
Leitfähigkeitskoeffizienten der Salzsäure, en für die betreffende 
Jonenkonzentration (dreimal bis 1-926 mol., sonst viermal). Es wurde 
auch die Viskosität der Säurelösungen bestimmt und die Leitfähigkeit 
dafür korrigiert, wie ich es früher gemacht habe. Der Viskositäts- 
koeffizient wurde bestimmt durch Leitfähigkeitsmessungen an 0-01 mol. 
CC1,COOH bei 32° und 18°, also durch Änderung der Viskosität der 
Lösung. Es ergab sich Az» = 397-2 und Ag» =270-0; es sind weiter 
für Wasser 73 = 001380 und 7% = 0:00765. So ergibt sich m = 0-65. 

Für 0-1 norm. HClin 1 mol. Saccharoselösung ergibt sich m = 0:53 
und für 0-01 norm. CC1,COOH in derselben Lösung m = 0-59. Für 
0-01 mol. CCOl,OOOH in 3 mol. Chlorallösung ergab sich m = 0.81. 
Benutzt wurde der mittlere Wert m = 0-65. Der A,-Wert für CC1,COOH 
wurde aus der Beweglichkeit 36-7 bei 25° für das Anion auf 18° mit 
einem Temperaturkoeffizienten von 2-6 %, umgerechnet. Man bekommt 
so 418° = 31-05 + 313-9 = 345. 

In Tabelle 6a sind die ausgeglichenen «-Werte nach der Leit- 
fähigkeitsmethode («;) und der optischen Methode («,) bis C = 19% 
nebeneinander gestellt. Wir sehen aus den beiden Tabellen 6 und 6a, 
dass die refraktometrischen «-Werte bis etwa 2 mol. mit den «-Werten 
nach der Leitfähigkeitsmethode recht gut übereinstimmen, besonders 
in Anbetracht der vielen Korrektionen der letzten Methode und der 
nicht allzu grossen Genauigkeit der refraktometrischen Messungen. 
Bei höheren Konzentrationen divergieren die Werte aus den beiden 
Methoden immer mehr; dies ist nicht erstaunlich, denn man kann 
kaum eine Übereinstimmung bei den konzentrierten Lösungen er- 
warten, wenn man bedenkt, wie stark bei der Leitfähigkeitsmethode 
die hohe Viskosität dieser Lösungen und die daraus folgende gross 
Viskositätskorrektion, sowie die Änderung der Dielektrizitätskonstante 
und schliesslich eine eventuelle Polymerisation der Säure usw. sich 
bemerkbar macht!). Trotz dieser Unsicherheit bei hohen Konzentra- 
tionen bekommt man jedoch den Eindruck, dass man mittels der 


Kräfte korrigiert durch sukzessive Teilung der 






in Wasser. 
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1) Allerdings gibt die Rechnung mit dem Viskositätsexponenten m = 0.81 
Übereinstimmung bis zu den höchsten Konzentrationen. 
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refraktometrischen Methode Dissoziationsgrade erster Art (bei Säuren) 
recht sicher bestimmen kann. 

Versucht man endlich die wahre Dissoziationskonstante K,, für 
Trichloressigsäure nach der früher beschriebenen Weise (Verfasser) 
zu berechnen, so bekommt man von 0-4 bis 1-0 mol. K, Z 1-0, mit 
einer mittleren Aktivitätskonstante k = 0-35 (definiert nach der Glei- 


chung — lg f= ky( ion) und eine effektive Hydratationszahl von m = 10, 


29, f 
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Fig. 1. Molrefraktion von CCO1,COOH (Li, Na) in Wasser bei 18° (D-Linie). 


Genaue Berechnungen bis zu hohen Konzentrationen lassen sich ohne 
genaue Kenntnis der Aktivitätskoeffizienten bei höheren Konzen- 
trationen schwierig ausführen. 

Fig. 1 zeigt die graphische Darstellung in den Refraktions- 
messungen an Trichloressigsäure und derer Na- und Li-Salze. 


B. Refraktion von Chlorwasserstoff und Lithiumchlorid in Wasser. 
Die Hauptfrage war die: Was besagt die refraktometrische Me- 
thode über den Dissoziationszustand des HCl in Wasser [und in den 


beiden Alkoholen!)]. Als refraktometrisch verwandte Verbindung 
wurde das ZLiCl herangezogen. 


t) Siehe die später erscheinende nächste Abhandlung. 
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Säuren) In Tabelle 7 sind die Messresultate für HCl in Wasser und in 
Tabelle 8 die entsprechenden Messresultate für ZiCl niedergelegt. Der 
Chlorwasserstoff wurde aus konz. Salzsäure mit konz. Schwefelsäure 

# (beide chemisch rein) entwickelt. Das LiCl wurde aus Methylalkohol 
zweimal umkrystallisiert und bei 150° getrocknet. Die Säure wurde 
genau titriert, das Salz eingewogen. 


K,, für 
rfa Sser) 
0, mit 
er Glei- 


m —= 1, 





Ü d ae le, a A‘ Np Ro RR 





0.509 | 1.01109 2.134 | 1.33578 | 1-33766 1-34196 8-72 
1.024 | 1-02327 4-249 | 1.34022 | 1.34215 1-34658 8:72 
2.012 | 1.045887 | 8.176  1-34842 | 1-35054 1-35508 8:73 
3.014 | 1.06801 | 11-996  1-35645 | 1-35856 1-36342 8-69 
4.840 ' 1.10643 | 18-588 | 1-37036 | 1-37263 | 1-37790 8-67 
8.086 | 1.17533 | 29.302 | 1-39461 | 1-39711 | 1-40297 8.58 
9.642 | 1-20754 | 33-913 | 1-40529 | 1-40792 | 1-41412 8-51 8-66 
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Fig. 2. Molrefraktion von HCl und LiCl in Wasser bei 18° (C-, D- und F-Linien). 

sser. 

he Me- Wie man aus der Fig. 2 sieht, münden die C-, D- und F-Kurven 

in den alle deutlich horizontal in die Ordinate ein; dies ist etwas stärker für 

indung HCI als für LiCl ausgeprägt. Die Kurven für Salz und Säure folgen 
einander also nicht ganz; die HClI-Kurven laufen fast linear mit der 
Konzentration, während die LiCl-Kurven etwas krumm verlaufen. 
Doch ist es auffallend, dass nicht allein die HCI-Refraktion von Salz- 
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säure mit der Konzentration abnimmt, sondern dass auch die Refrak- 
tionen von Lithiumchlorid eine ähnliche Abnahme aufweisen. Der 
nächstliegende Schluss aus dieser Tatsache ist wohl der, dass so wie Zi(] 
als vollständig ionisiert angenommen wird, auch HCl (praktisch) voll- 
ständig ionisiert ist. Jedenfalls kann man nicht die ganzen AR-Effekte 
bei HClalseine Folge unvollständiger Dissoziation erster Art betrachten, 

Betrachtet man die Messungen HEYDWEILLERS genauer, so findet 
man als Refraktionsunterschied zwischen 1 norm. und 4 norm. Lösung 
(wo die Refraktion jeder einzelnen Verbindung noch fast konstant ist) 
für HBr AR,_/=0-10 und für KkBr AR,_,=0-1ll. Für HCl nac 
demselben Verfasser AR=0-15 und nach unseren Messungen (Ta- 
belle 7) 0-07. Für LiCl findet HEYDwEILLER keinen Unterschied, 
was kaum zutreffend sein kann, während wir für LiCl finden AR, _, 
=0.04. Diese Unterschiede sind für einige andere Li-Salze: AR,_;: 
für ZiJ = 0-13, LiNO, = 0-07, EHCOO = 0-06, LiCH,COO = 0-08 usw. 
Auch sind die Abnahmen AR für HCl und LiCl bei den grössten 
Konzentrationen nahezu gleich gross. Aus diesen Beispielen geht her- 
vor, dass, wenn man Dissoziationsgrade erster Art für Säuren, wie 
HBr und HCl refraktometrisch berechnen will, man auch die Refrak- 
tionsabnahme bei den Li-Salzen dieser Säuren berücksichtigen mus, 
indem mindestens deren Abnahme von derjenigen der Säuren abzu- 
ziehen ist. In Anbetracht dessen, sowie auch des Umstandes, das 
das H* etwas stärker deformierend wirkt als das Li‘, halte ich die 
Unterschiede in den Refraktionsdifferenzen ARya-- ARzicı bei ( 
norm. für zu problematisch zur Berechnung einer Dissoziation erster 
Art des HCl. Meine frühere Berechnung!) für HCl in 4 norm. Lösung 
HCl (und HBr) auf Grund der (damaligen) Annahme von Fasans, 
dass die ganze Refraktionsabnahme des ACl durch unvollständige 
Dissoziation zu erklären sei, halte ich deshalb für nicht stichhaltig. 

Eine Dissoziation zweiter Art kann, wie schon gesagt wudre, 
refraktometrisch kaum entdeckt werden (5). 


Die Messungen dieser Arbeit wurden von Dipl.-Ing. K.SELJESAFTER 
ausgeführt. Zur Ausführung der Arbeit wurde mir eine Unterstützung 
aus „Statens Videnskabelige Forskningsfond‘‘ gegeben. Das Refrakto- 
meter wurde mir von ‚„Universitetes Jubileumsfond‘“ gestellt. Den 
Leitungen dieser Fonds spreche ich meinen verbindlichsten Dank aus. 


1) Naturwiss. 1922. 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Absolute Bestimmung der Verbrennungswärme 
von Benzoesäure. 
Von 
W. A. Roth, O0. Doepke und Hildeg. Banse. 


(Eingegangen am 7. 3. 28.) 


Über die Verbrennungswärme der Benzoesäure als der jetzt all- 
remein angenommenen Eichsubstanz für Verbrennungscalorimeter, 
jegt, namentlich aus der Zeit nach dem Kriege, eine umfangreiche 
Literatur und eine ausgiebige Polemik vor, die sich zum Teil in dieser 
eitschrift abgespielt hat. Auf die Polemik soll absichtlich nicht ein- 
egangen werden. Der eine von uns hat sich bemüht!), die Sachlage 
bis 1924 möglichst objektiv darzustellen. Seitdem ist die unfrucht- 
are Polemik weitergegangen, aber Entscheidendes, nämlich eine neue 
absolute Messung, liegt nicht vor. Die wichtigsten Arbeiten bis 1924 
finden sich a. a. O. verzeichnet. 

Als E. FıscHer und F. WREDE 1904 in einer von der Physikalisch- 
'echnischen Reichsanstalt (PTR) elektrisch geeichten Apparatur Ben- 
zoesäure verbrannten, schufen sie die erste brauchbare Basis zur 
Fichung von Verbrennungscalorimetern. Später wurden von Te. W. 
Rıcharps und von W. SwIETOSLAwSsKI Zweifel an der Richtigkeit 
er deutschen Zahlenwerte geäussert. 1914 wurden mündliche Ver- 
handlungen begonnen und neue Messungen verabredet, doch machte 
er Kriegsausbruch eine paritätische Neubestimmung und Revision 
er alten Basis unmöglich. 

Nach dem Kriege nahm die ‚‚Union internationale‘ unter striktem 

usschluss Deutschlands vorläufig einen anderen, neueren Wert als 
‚internationale‘ Basis an, nämlich die Zahl, die P. Dickınson im 
Washingtoner Bureau of Standards 1914 mit einer nach einem anderen 


!) Rot, Naturwiss. 12, 652. 1924. 
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Prinzip elektrisch geeichten Apparatur gefunden hatte. Auf Anregun 
des einen von uns rechnete F. Hexxıng von der PTR sämtliche ir 
der Literatur vorliegenden absoluten Messungen der Verbrennung. 
wärme von Benzoesäure kritisch durch und gab als wahrscheinlichst: 
Zahl 6324-5 cal pro Gramm an, was mit dem von DICKINsoN sefun. 
denen und ‚international‘ angenommenen Wert 6324 cal/g so gut wi. 
identisch war. Diese gute Übereinstimmung verhinderte glücklicher. 
weise eine babylonische Sprachenverwirrung in den organischen ther- 
mochemischen Daten der Nachkriegszeit. Alle neueren auf Benz«. 
säure bezogenen Bestimmungen sind homogen und direkt miteinander 
vergleichbar. 

Auf Vorschlag von P. VERKADE-Rotterdam benutzt man jetzt 
ziemlich allgemein als sekundäre Eichsubstanz Salieylsäure. Über 
deren Verbrennungswärme herrscht keine Unklarheit, denn unabhär- 
gige Messungen aus fünf verschiedenen Ländern ergaben, auf jenen 
Wert von Benzoesäure bezogen, so gut wie identische Zahlen'). 

Es ist also nur die primäre Basis, die Verbrennungswärme von 
reinster Benzoesäure, nachzuprüfen. Die Differenz zwischen den il- 
teren deutschen Werten (JAEGER, V. STEINWEHR, E. FISCHER, WRED:) 
und den neueren (HENNING und ‚Union internationale‘), beträgt, 
wenn man als elektrisches Wärmeäquivalent die moderne Zahl 41%. 
die sehr sicher bestimmt ist, einsetzt, etwas über 1 Promille. Oh 
dieser die Unsicherheit einer guten, modernen Messung etwas über 
steigende Betrag durch Kompensation zweier Fehler (bei der elektri- 
schen Eichung und infolge von Unreinheit der Eichsubstanz) so klein 
ausgefallen ist, braucht hier nicht erörtert zu werden, da sich an ein 
nähere Diskussion höchstens eine weitere unfruchtbare Polemik aı- 
schliessen würde. 

Eine Klärung der Verhältnisse kann nur durch neue Messunga 
erfolgen! Da, soweit wir wissen, von seiten der PTR keine solche ge 
plant, mindestens aber keine veröffentlicht sind, haben wir sie unter 
nommen. Hoffentlich folgen solche auch von anderer Seite. Selbst 
verständlich muss der Bericht über solche Messungen etwas ausführ 
licher erstattet werden, als es bei gewöhnlichen calorimetrischen Ar 
beiten notwendig ist. 

Material. Da uns nicht mehr genügend Benzoesäure vom Bureau 
of Standards zur Verfügung stand, benutzten wir ausschliesslich di 


1) Vgl. LanpoLt-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, 5. Aufl. I. Ergänz.-Bd. 1927. 
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Ve 


von P. VERKADE-Rotterdam als technische Eichsubstanz vorge- 
schlagene und auch von der „Union internationale‘ angenommene 
reinste Benzoesäure von Kahlbaum, die VERKADE dauernd kontrolliert 
und die nach seiner Angabe thermisch mit der besten amerikanischen 
identisch ist. Gewöhnlich verbrennt man Pastillen. Wir haben zwei 
unabhängige Versuchsreihen durchgeführt, bei denen wir mit ver- 
schiedenen Heizwiderständen, verschiedenen Messmethoden und ver- 
schieden präparierter Benzoesäure arbeiteten. Inder ersten, im Sommer 
1927 ausgeführten verbrannten wir Benzoesäurepastillen, die wir aus 
lange an einem warmen Ort über Phosphorpentoxyd getrockneten 
Kryställchen herstellten, wobei die Pastillenpresse sozusagen mit den 
ersten, nicht zur Messung benutzten Pastillen ausgespült wurde. 

In unserer leider in der Übergangszeit sehr feuchten Kellerluft 
zieht fein krystallisierte Benzoesäure merkliche Mengen Wasser an. 
Wir haben das direkt auf der Wage konstatiert und durch ganz präzise 
Titration: Krystallpulver und geschmolzene Säure wurde rasch auf 
0.05 mg genau abgewogen, in wenig absolutem Alkohol gelöst und mit 
Leitfähigkeitswasser zu einer feinen Emulsion ausgefällt, die sich sehr 
leicht in 0-1 norm. Natronlauge löste. Eine blinde Probe ergab eine 
schr kleine Korrektur für die gleiche Färbung des Lösungsmittels mit 
Phenolphthalein und Natronlauge, die stets abgezogen wurde. Die 
Bürette war ganz sorgfältig ausgewogen; es wurden jedesmal über 
40 cm? Natronlauge verwendet, so dass die Wertbestimmung auf etwa 
', Promille genau ist. Zwei unabhängige Versuchsreihen ergaben für 
die geschmolzene Säure übereinstimmend einen um 1 Promille 
höheren Gehalt, als für die feinen Kryställchen. 

Darum verwandten wir in der zweiten Versuchsreihe (im Winter 
1927/28) geschmolzene Säure. Dabei sorgten wir dafür, dass stets 
einige Krystalle als Keime zurückblieben, so dass die ursprüngliche 
Modifikation auskrystallisierte, falls diese nicht zwischen Zimmer- und 
Schmelztemperatur eine allotrope Umwandlung erleidet. Eine solche 
ist bisher nicht bekannt. Da die beiden Versuchsreihen mit uner- 
ützten Pastillen und mit erstarrter Säure identische Mittelwerte er- 
gaben, scheint eine allotrope Umwandlung nicht eingetreten zu sein, 
so dass die krystallisierte Benzoesäure auch nach dieser Richtung hin 
eine einwandfreie Eichsubstanz ist. 

tein technisch sei noch bemerkt, dass nach dem Erstarren die 
aus dem eingeschmolzenen Zündfaden und der Schmelze heraus- 
schiessenden Krystallnädelehen durch Klopfen sorgfältig entfernt 


Z. physikal. Chem, 133. 28 
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wurden; sonst hätten sie beim Einlassen von Sauerstoff verstäuhbt 
werden können, so dass man eine zu kleine Verbrennungswärme ge- 
funden hätte. 

Die Säure wurde auf einer sehr guten, so gut wie gleicharmigen 
Wage (Verhältnis der Wagebalken 1: 1-0000035) mit Hilfe eines von 
der PTR geeichten Gewichtsatzes auf 0-05 mg genau abgewogen, wobei 
wir nur die Platinbruchgramme benutzten. 


Thermometer. Es wurde mit einem sehr sorgfältig von uns 
selbst kalibrierten, fast fehlerfreien BECKMANnN-Thermometer von Max 
Tischer & Co.-Ilmenau gearbeitet, dessen Skala so gut war, dass man 
0-0005° sehr sicher schätzen konnte. Die Temperaturerhöhungen wur- 
den absichtlich variiert zwischen 1-1° und 2-0°. Die Temperatur in 
unserem rings eingeschlossenen Kellerraum ohne Heizkörper war sehr 
konstant, so dass im Winter und im Sommer bei fast der gleichen 
Temperatur, im Mittel 20°, gearbeitet wurde. Die Teemperaturunter- 
schiede waren so gering, dass eine Korrektur für eine Veränderung 
des Gradwertes nicht angebracht zu werden brauchte (Nullpunkt des 
BECKMANN-Thermometers 17-2° und 18-2° C; also Änderung des Grad- 
wertes etwa 1/eooo )- 

Calorimeter und Bombe. Die Bombe war ein mit Platin aus 
gekleidetes und mit Platinarmatur versehenes Modell LAnGBei- 
HUGERSHOFF, mit kleinem Ventilaufsatz und seitlicher Zuführung des 
Sauerstoffs; die Bombe tauchte fast ganz in das Calorimeterwasser 
ein. Der Sauerstoffdruck betrug stets 35 Atm. Wir benutzten das 
gewöhnliche grosse Calorimetermodell von HUGERSHOFF mit grossen 
Wassermantel und auf- und abgehenden Ringrührer. Zwei Deckel aus 
Ebonit bzw. Bakelit schlossen das eigentliche Calorimeter und das 
Schutzgefäss ab. 


Wärmeaustausch mit der Umgebung. Es wurde nicht adia- 
batisch gearbeitet, da die elektrische Eichung schon einen zweiten 
Beobachter nötig machte. Die Korrektur für den Wärmeaustausch 
wurde in der von dem einen von uns angegebenen Weise!) mit Hile 
des Rechenschiebers durch Integration der Newroxschen Abkühlungs 
formel ausgewertet. Dass diese Art von Rechnung die gleichen Zahlen 
liefert wie adiabatisches Arbeiten, haben ScHLÄPFER und Fiorox!) 


1) Rors, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (ABDERHALDEN). Abt.l], 
Teil 2. S. 1616 ff. 1926. Physikalisch-chemische Übungen. 4. Aufl. S. 71 ff. 193 


2) SCHLÄPFER und Fioron1, Helv. chim. Acta 6, 722. 1923. 
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gezeigt. Die Methode dürfte also einwandfrei sein. Sie hat den grossen 
Vorteil, dass man die wichtige Calorimeterkonstante, die wir die 
„spezifische Gangänderung‘‘ nennen, den Wert von k in der NEwToN- 


d$ Si 
schen Formel — 2 Fe k-(@— d.), in jedem Versuch berechnen muss. 


Diese Grösse muss, wenn man immer in der gleichen Weise zusammen- 
baut und immer gleichmässig rührt (etwa 100 Hübe pro Minute), kon- 
stant sein. Bei unseren Versuchen, sowohl beim langsamen elektrischen 
Heizen, wie bei der schnell verlaufenden Verbrennung, betrug sie im 
Mittel 0-0011, d.h. unser Calorimeter kühlt sich in der Ableseperiode 
(30 Sekunden) um 0-0011° ab, wenn die Temperatur 1° höher liegt 
als die Konvergenztemperatur. 

Zur Berechnung von k wurde nicht die letzte Ablesung der Vor- 
und die erste Ablesung der Nachperiode benutzt, sondern sinngemäss 
die Mittel der Vor- und der Nachperiode. Denn die Gänge beziehen 
sich auf die mittleren Temperaturen, nicht auf ihren Anfang bzw. ihr 
Ende. Aus dem Gang und allen Ablesungen der Periode wurde der 
End- bzw. Anfangswert abgeleitet; die Differenzen gegen die direkt 
beobachtete Temperatur betrugen in seltenen Fällen 0-0005°. 

In dem Wasserwert ist bei nichtdiabatischem Arbeiten als unbe- 
kannter Faktor ein Teil des ersten Luftmantels enthalten, da sich ja 
dessen Temperatur ebenfalls messbar ändert. Zwischen dem so gut 
wie konstanten Wassermantel, den Luftmänteln und dem eigentlichen 
Calorimetergefäss wird sich stets ein gewisses Temperaturgefälle ein- 
stellen. Je kleiner der Wasserwert eines Calorimeters ist, desto grössere 
Störungen sind durch Unregelmässigkeiten in diesem Temperatur- 
gefälle zu befürchten, weil der Wasserwert des Luftmantels gegenüber 
dem des eigentlichen Calorimetergefässes nicht ganz zu vernachlässigen 
ist. Das ist das eigentliche Problem der Mikrocalorimetrie. Bei un- 
serem Wasserwert von etwa 2850 g Wasser war die Gefahr nicht gross. 
Immerhin schlossen wir niemals zwei Versuche (z. B. elektrische 
Eichung und Verbrennung) direkt aneinander an, indem wir die 
Nachperiode des ersten Versuchs als Vorperiode für den zweiten nah- 
men, sondern sorgten durch etwa viertelstündiges Rühren dafür, dass 
sich das stationäre Gleichgewicht vollkommen herstellte. Bei dieser 
Art zu arbeiten, war es gleichgültig, wo wir die Nachperiode beginnen 
liessen, wo wir „abstrichen‘“, obwohl die Konvergenztemperatur bei 
jedem folgenden Versuch ein wenig höher lag als beim vorhergehenden. 
Eine verschieden lange Heizdauer, Änderung der Spannung hatten 


23* 
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ebenso wenig Einfluss auf die Grösse des gefundenen Wasserwertes, 
wie die Benutzung verschiedener Einwagen auf die gefundene Ver. 
brennungswärme der Eichsubstanz. Auch das Vorzeichen und die 
Grösse der Temperaturkorrektion waren irrelevant. Obwohl der zeit- 
liche Temperaturanstieg bei der elektrischen Eichung und bei einer 
Verbrennung ganz verschieden war und die Hauptperiode bei de: 
Eichung 17 bis 24, bei der Verbrennung 8 bis 10 Intervalle umfasste 
erhielten wir Resultate, die nur durch die unvermeidlichen Fehler in 
der Temperaturbestimmung und der Messung der Heizdauer ein wenig 
schwankten, aber keinen systematischen Gang zeigten. Wir halten 
unsere nicht adiabatische Methode darum für korrekt und sicher. 

Mit elektrischer Temperaturbestimmung, automatischer Auf- 
zeichnung der Dauer des Stromschlusses und adiabatischem Arbeiten 
wird man die Fehlergrenzen noch etwas verkleinern können; doch 
standen uns die dazu nötigen Hilfsmittel nicht zur Verfügung. Un 
genügt es, dass die Mittelwerte der beiden unabhängigen Versuch»- 
reihen mit verschieden vorbereiteter Säure, verschiedenen Wider- 
ständen und verschiedener Messmethodik auf !/,yoo übereinstimmen. 
während die mittlere Abweichung vom Mittel in beiden Reihen etwa 
0-3 Promille beträgt. 

Elektrische Messungen. In der ersten Versuchsreihe benutzten 
wir eine von der PTR gelieferte Heizmanschette, die rings mit Messing- 
blech umkleidet war. Der effektive Widerstand betrug 7-19 Ohm. Die 
Manschette wurde über die mit Sauerstoff und Verbrennungsgut be- 
schickte Bombe gezogen. Wir massen die Spannung gegen ein frisch 
von der PTR geeichtes Westox-Element von der Weston Co. Zu 
Kompensation wurde ein ganz vorzüglicher Stöpselrheostat von 
O. Wolff-Berlin verwendet, dessen Gesamtwiderstand 100000 Ohm be- 
trug. Die in regelmässigen Abständen gemachten Messungen ergaben. 
da die Batterie vorher durch einen ähnlichen Widerstand geschlossen 
worden war, fast konstante Einstellungen ; die grösste und regelmässig: 
Abnahme war 0-2 Promille. Der Heizwiderstand wurde häufig mit 
einem von der PTR geeichten Normalwiderstand von 10 Ohm ver 


glichen, wobei die Messzweige einem in sich absolut richtigen Span- 
nungsteiler nach WırsmorE von Edelmann-München entnommen 
wurden; der Widerstand blieb während der ganzen. Messungsreilr 


konstant (Unsicherheit < !/z000)- 


In der zweiten Versuchsreihe heizten wir mit einem selbstangefer- 
tigten, nicht umkleideten Widerstand: an zwei durch Streben ver- 
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steiiten Messungsringen befanden sich Häkchen, an denen gut schel- 
lackierter Manganindraht befestigt war. Der Widerstand der Heiz- 
spule war in den einzelnen Versuchen ein wenig verschieden, doch 
machte das nichts aus, denn wir massen die Stromstärke jedesmal 
durch Bestimmung der Spannung, die über dem dahinter geschalteten, 
in einem Petroleumbad befindlichen 10 Ohm-Stück von O. Wolff ab- 
fiel. Der Temperaturkoeffizient des Widerstands war aus der Eichung 
der PTR genau bekannt. Bei der Kompensation wurde ein zweites 
geeichtes Weston-Element und ein zweiter Präzisionsstöpselkasten 
von OÖ. Wolff-Berlin benutzt. Die Stromstärke wurde ebenso wie die 
Spannung am Heizdraht regelmässig bestimmt, beide waren so gut 
wie konstant. Wir glauben, dass die elektrischen Messungen, bei denen 
wir uns des Rates von Prof. Dr. DIiESSELHORST zu erfreuen hatten, in 
der zweiten Versuchsreihe noch sicherer sind wie in der ersten. 

Zeitmessung. Unsere Stoppuhr besass ein durchlaufendes Werk 
und war ein wirkliches Präzisionsinstrument; sie wurde häufig mit 
der astronomischen Uhr der Technischen Hochschule verglichen, doch 
war niemals eine Korrektur anzubringen. 

Versuchsanordnung. Meist beschickten wir die Bombe mit 


| Sauerstoff von 35 Atm. und mit Benzoesäure, zogen den Heizwider- 


stand darüber und eichten vor und nach der Verbrennung elektrisch. 
So fanden wir den gesamten Wasserwert der Apparatur; seine Än- 
derung durch den Verbrennungsakt fällt in die unvermeidlichen Ver- 
suchsfehler. Diese direkte Art der Eichung hat der eine von uns 
schon früher, wenn auch mit weit weniger vollkommenen Mitteln an- 
gewendet!). Dieser direkte Weg schien uns ebenso sicher, vor allem 
aber bequemer als der indirekte, den Wasserwert der Bombe und des 
weiteren Zubehörs auf andere Weise zu bestimmen und den für den 
eigentlichen Versuch in Betracht kommenden dann additiv abzuleiten. 
Die Verbrennungen wurden in der bei uns üblichen Weise ausgeführt: 
Zündung mit Hilfe eines Platindrähtehens und eines angeknüpften 
Baumwollfädchens von etwa 3 mg Gewicht, Messung des Zündungs- 
stromes mit zwei Siemensschen Zeigerinstrumenten und einer Stopp- 
uhr, Titration der entstandenen Salpetersäure mit "/,.s äquinormaler 
Sodalösung und Kongorot. Die gesamte Korrektur betrug etwa 30 cal, 
d.h, etwa 1%, der gesamten Wärmetönung, war aber sehr genau zu 
ermitteln. 


!) Rotu und WarrascH, Liesiss Ann. 407, 125. 1914. 
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Da bei der zweiten Versuchsreihe nicht regelmässig abwechselnd 
geeicht und verbrannt wurde, haben wir sämtliche Verbrennung:- 
wärmen von Benzoesäure mit dem Mittel aller in der betreffenden 
Versuchsreihe gefundenen Wasserwerte berechnet. In jeder Versuchs- 
reihe war die Wassermenge fast immer konstant. 

Im folgenden geben wir einen typischen Eich- und einen Ver- 
brennungsversuch, ferner alle zur Beurteilung der Resultate notwen- 
digen Einzelheiten. 

Erste Versuchsreihe: Benzoesäure in Pastillen, Messung der 
Spannung und des konstanten Widerstands, umkleidete Heizman- 
schette. 

Zweite Versuchsreihe: Geschmolzene Benzoesäure, Messung 
von Spannung und Stromstärke, nichtumkleideter Heizwiderstand, gut 
schellackiert. 


Dr Tu 
Die nach der üblichen Formel V = N berechnete Unsicherheit 
n(n — 


der beiden elektrisch bestimmten Wasserwerte beträgt 0-2 bis knapp 
0-3 Promille, die der Verbrennungswärme von Benzoesäure 0-15 bis 
0-2 Promille. Die Mittelwerte der beiden Versuchsreihen stimmen auf 
0-2 Promille überein, wobei zu :bemerken ist, dass die geschmolzene 
Säure den höheren Wert ergibt. Die Zahlen sind in Versuchsreihe I 
6321-9 cal, in Versuchsreihe II 6323-3 cal pro Gramm Benzoesäure, 
mit Platingewichten in Luft gewogen. Als Umrechnungsfaktor für 
Joules in cal,, wurde der Wert 4-184 benutzt. 

Die beiden Mittelwerte differieren wenig, der wahrscheinlich- 
ste Wert ist 6323 cal,,, während DICKEnsoN 6324 cal,, angibt; der 
ältere deutsche Wert liegt etwa 1-3 Promille höher. Der international 
angenommene Wert wird also bestätigt. 





Absolute Bestimmung der Verbrennungswärme von Benzoesäure. 
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Typischer Verbrennungsversuch. 


0.72825 g Benzoesäure geschm. 
3-70 mg Faden ä 3-89 cal = 14-4 cal 
21 Volt, 7.5 Amp., 207. ;:— % „ 


3-9 cm? Soda 3-9 


EL 


Korrektur 25.5 cal 
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Widerstand 


Resultate. 


a) Elektrische Eichungen. 


Nachperiode 





Versuchsreihe. 


Mittlerer Wasserwert in der zweiten Versuchsreihe 2866-4 g 


Also Gesamtentwicklung 2866-4 g - 1-6165° = 4633-, cal 
Korrektur Du 
Für 0.77825 g Benzoesäure 4607-, cal 


Für 1 g Benzoesäure 6327-, eal. 
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Röntgenographische Studien am Abbau komplexer 
Eiseneyanide. 
Von 
Rudolf Brill und H. Mark. 
(Mit 1 Figur im Text und 3 Tafeln.) 


(Eingegangen am 31. 3. 28.) 


1. Einleitung. 


Es wurde schon von verschiedenen Seiten!) der Versuch gemacht, 
auf röntgenographischem Wege zu verfolgen, wie das Gitter einer kom- 
plizierten Substanz (z. B. eines hohen Hydrates oder eines komplexen 
Salzes) beim stufenweisen Abbau sich verändert und schliesslich in 
das Gitter des Endprodukts übergeht. 

Besonders charakteristisch zeigen sich derartige Verhältnisse beim 
Brennen von Kalk, ein Vorgang, der bekanntlich von Rinne röntgeno- 
graphisch studiert worden ist. Wir haben als Substanz für unsere ein 
ähnliches Ziel verfolgenden Untersuchungen die komplexen Cyanide des 
Eisens gewählt, die sich hierfür besonders eignen, weil sie: 


März 1928. 


1) F. HABER, Über amorphe Niederschläge und krystallisierte Sole. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55, 1717. 1922. G. F. Hürrtıe, Über die Säuren des U, W und Mo. 
Z.angew. Chem. 35, 391. 1922. G. F. Hürrıg und E. v. SCHRÖDER, Über die Hy- 
drate des Urantetroxyds und Urantrioxyds. Z. anorgan. Chem. 121, 243. 1922. 
6. F. Hürrtıe, Über Gitterbestandteile, die im Krystallgitter vagabundieren. 
Fortschr. d. Chem., Phys. u. physikal. Chem. 18, 5. 1924. H. Horrmann und 
H.MarK, Das Gitter der Oxalsäure. Z. physikal. Chem. 111, 321. 1924. J. Böum 
und H. NicLAssEn, Über amorphe Niederschläge und krystallisierte Sole. 2. anorgan. 
'hem. 132, 1. 1923. G. F. HürtıG und F. BRopKorB, Zur Kenntnis des Systems 
(hrom— Wasserstoff. Z. anorgan. Chem. 144, 341. 1925. F. Rınne, Röntgenogra- 
phische Diagnostik beim Brennen von Kalkstein, Dolomit, Kaolin und Glimmer. 
l. Kristallogr. 61, 113. 1925. R. W.G. Wyckorr, Die Krystallstruktur der Alaune. 
2. Kristallogr. 57, 595. 1923. Amer. Journ. Science 5, 203. 1923. R.W.G.WycKkorF 
und G. W. Morey, X-ray measurements on some Soda-Lime-Silica glasses. Amer. 
Journ. Science 12, 419. 1926. J. Böum, Röntgenuntersuchungen an anorganischen 
Kolloiden. Kolloid-Ztschr. 42, 276. 1927. U. DEHLINGER, Über die Krystallstruktur 
der Antimonoxyde. Z. Kristallogr. 66, 108. 1927. U. DEHLINGER und R. GLOCKER, 
Über den atomaren Aufbau der Antimonoxyde. Z. anorgan. Chem. 165, 41. 1927. 


Technische Hochschule, 6. 
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l. alle bei genügend langem Abbau in ein und dasselbe leicht 
und scharf definierbare Endprodukt, nämlich in das «-Eisen, übergehen 
und weil 


2. durch andere gleichzeitig ausgeführte Untersuchungen die che- 
mischen und physikalischen Eigenschaften der Zwischenprodukte he. 
sonders gut bekannt sind). 

Als typischen Vertreter der komplexen Cyanide haben wir da 
(NH,)‚[Fe(CN),] gewählt und werden im folgenden besonders genau 
die an ihm beobachteten Ergebnisse mitteilen. Bei mehreren Ver 


suchen hat sich ergeben, dass auch die Verbindung KAl[Fe(ON),] sich 


völlig analog verhält?). 


2. Experimentelles. 


Die zu untersuchenden Substanzen sind mit Ausnahme des Au- 
gangsmaterials gegen Luftsauerstoff ausserordentlich empfindlich. Sie 
wurden daher im sorgfältig gereinigten Stickstoffstrom in mit den- 
selben Stickstoff ausgespülte, äusserst dünnwandige Glaskapillaren ein- 
gefüllt und die Kapillaren abgeschmolzen. Auf diese Weise war un: 
die Gewähr dafür gegeben, dass irgendeine Beeinflussung der Präpa- 


rate durch die Atmosphäre ausgeschlossen war. Die Aufnahmen haben 
wir in zylindrischen Kammern nach DEBYE-SCHERRER hergestellt, 
wobei wir zwei verschiedene Typen von Kammern verwendeten, nän- 
lich 1. eine normale Kammer mit dem Durchmesser 5-73 cm und 
2. für genaue Bestimmungen von Gitterkonstanten eine solche mit 
einem Durchmesser von 12-42 cm. 

Die Stäbchenkorrektur wurde dadurch angebracht, dass die letz 
tere Kamera vorher mit metallischem Eisen geeicht und die für die 
einzelnen Winkel aus der Eichaufnahme entnommenen Umrechnung: 
faktoren direkt verwendet wurden, d.h. es wurde nicht einfach mit 
einem für alle Interferenzen gleich grossen ‚Kameraradius“ ge 
rechnet. 


1) Vgl. A. Mırtasch und E. Kuss, Z. Elektrochem. 24, 159. 1928, sowi: 


A. MıtTascH, E. Kuss und O. EMERT, Z. anorgan. Chem. 170, 193. 1928. Die ange 


führten chemisch-experimentellen Daten sind diesen Arbeiten entnommen. Die dort 


näher beschriebenen Versuchsanordnungen wurden nach den angegebenen Vorschriften 
zur Herstellung der hier untersuchten Präparate verwendet. Die Präparate ver 
danken wir grösstenteils Herrn Dr. EMErr. 2) Vgl. die nachstehende Arbeit von 


O. EISENHUT und E. Kauvpr. 
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3. Die beim Abbau des (N H,)ı[Fe(CN),] 
entstehenden Diagramme. 


Wir beginnen mit der Betrachtung des Diagramms von 
NH,)lFe(ON),] selbst (Fig. 1 der Tafel II am Schlusse der Arbeit). 
Vie man sieht, ist es ausserordentlich linienreich, und das Vorhanden- 
ein wenig abgelenkter Interferenzkreise beweist das Vorliegen grosser 
Identitätsperioden. Da ausserdem über die makroskopische Symmetrie 
ler Substanz nichts bekannt ist und es uns nicht gelang, wohldefinierte 
Einzelkrystalle!) davon zu erhalten, haben wir auf die quantitative 
Auswertung verzichtet. Die in grosser Nähe des Durchstosspunktes 
‚elegene sehr intensive Interferenz gestattet aber leicht, die Existenz 
lieser Phase in Mischungen wiederzuerkennen, und wir haben daher 
esonders die Abwesenheit dieser Interferenz als Kriterium für das 
Fehlen des unzersetzten Salzes benutzt. Erhitzt man eine Probe des 
alzes im Vakuum über 110°, so gibt es zunächst NH,CN ab. Die 
letzten Anteile davon werden erst bei 320° frei gemacht. Andersartige 
/ersetzungsprodukte sind erst von 430° an festzustellen; es wurde 


aher die Zersetzung bei 340° unterbrochen und das Produkt dieser 


rsten Stufe in verschiedener Weise untersucht: 

l. Eine optisch-mikroskopische Untersuchung?) zeigte, dass die 
Substanz aus blassgrünen, klar durchsichtigen Teilchen besteht, die 
optisch isotrop sind. Ausserdem ergab sich, dass auch bei fort- 
schreitender Zerkleinerung der Substanz keinerlei Fremdkörper sicht- 
ar werden, so dass das untersuchte Material keineswegs mehr als 
wenige Prozente von Verunreinigungen enthalten kann. 

2. Die chemische Untersuchung ergab: 


125°8 Millimol (NH,),[Fe(ON),] haben bei 320° abgegeben: 


4 mal 25-4 Millimol NH, 
4 mal 25-8 z HCN. 


Im Rückstand blieben also: 


2 mal 25-8 Millimol ON 
lmal 25-8 = Fe. 


') Die Handelsprodukte sind so stark durch K,Fe(C'N), verunreinigt, dass sie 
meist überwiegend hieraus bestehen. Das hier verwendete Salz war aus reiner Ferro- 
yanwasserstoffsäure durch Neutralisation mit NH3 hergestellt. 2) Ausgeführt 
von Herrn Dr. W. Eısswer im hiesigen Laboratorium. 
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Es handelt sich daher um ein Produkt von der Bruttozusammer. 
setzung Fe:ON =1:2. Wie die Zahlen zeigen, stimmt die Abba 
analyse sehr genau auf dieses Verhältnis, was mit der oben angeführten 
Einheitlichkeit der Substanz im Einklang steht. 

3. Das Ergebnis der röntgenographischen Untersuchung zeig 
Fig. 2, Tafel II. Wie man sieht, liegt unzweifelhaft eine krystallisiert 
Phase vor. Aus diesem Befund und der Beobachtung, dass da 
Produkt optisch isotrop ist, folgt, dass es sich nur um kubisch: 


Tabelle 1. 
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Krystalle handeln kann. In der Tat lässt sich das Röntgenogramm 
kubisch auswerten, wie die vorstehende Tabelle 1 zeigt. 

Die Auswertung ist jedoch nicht eindeutig. Man kann nämlich 
je in der Tabelle enthaltenen Zahlen unter zwei Voraussetzungen 
iskutieren : 

a) Die erstmögliche Interpretation für die Reflexion mit dem 


Li 


v7 . : . . . ' Pa 
Vinkel — = 5° 3’ ist, dass sie einer Fläche mit den Indices (100) 


zugeschrieben wird. In der Spalte 4 der Tabelle 1 sind die sich bei 
ieser Auffassung ergebenden Indices eingetragen. Die Übereinstim- 
mung ist hier für alle beobachteten Interferenzen gut. Man gelangt 
zu einem Elementarkörper mit der Kantenlänge 11-31 Ä, der etwa 
18!) Moleküle Fe(CN), enthält. Dies ist eine mit der kubischen 
iymmetrie verträgliche Molekülzahl, wenn man annimmt, dass immer 
je 3 Moleküle Fe(CN), zu einer Dynade vereinigt sind. Man würde 
lann von einem Ferro-Ferrocyanid Fe[Fe(CN),] sprechen können. 
Bei dieser Art zu indizieren fällt es auf, dass die Reflexionen (110), 
Ill) und (200) gleichzeitig sehr schwach sind, die Reflexion von 
211) aber sehr stark auftritt. Atomanordnungen, die derartige Ver- 
hältnisse ergeben, lassen sich aber kaum angeben. Wir möchten 
aher diese Interpretationsmöglichkeit lediglich zur Diskussion stellen. 


« 


b) Als zweite Möglichkeit der Indizierung der Reflexion z =65° 3’ 


gibt sich (110). Dann erhält man eine Indizierung, die unter b 
ingeführt ist (vgl. Spalte 6, Tabelle 1). Als Gitterkonstante ergibt 
ich: @=15-9 Ä. Im Elementarkörper sind 48 Moleküle Fe(ON), 
ınterzubringen; die Schwerpunkte der Gruppen [Fe(CN),]; würden 


Fhier ein Diamantgitter bilden. Es würde in diesem Falle nur das 


'ehlen bzw. schwache Auftreten von (111) auffallend sein. Doch 
ässt sich dies jedenfalls durch spezielle Atomlagen erreichen. In diesem 
Falle würde man als Raumgruppe O* annehmen, wo 48-zählige Punkt- 
agen mit einem Freiheitsgrad von der Symmetrie ©, vorkommen und 
wo immer 3 solcher Moleküle zu einer Dynade von der Symmetrie D,, 
vereinigt wären. Es ergibt sich also auch mit dieser Interpretation 
die Auffassung als Ferro-Ferrocyanid. Wir halten diesen Fall für den 
wahrscheinlichsten. 


!) Das spez. Gewicht ist wegen der Unbeständigkeit der Substanz nur roh er- 


jmittelt worden. Es beträgt etwa 2-2 bis 2-3. 
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Da die soeben beschriebene Verbindung, die im folgenden stet: 
als (Fe(ON),), bezeichnet wird, nach MırtascH, Kuss und Euer 
(loc. eit.) als Zwischenprodukt bei der Zersetzung aller komplexe 
Eiseneyanide auftritt, sei es nun, dass man die Zersetzung im Vakumm 
oder in Stickstoff-Wasserstoffatmosphäre, unter Hochdruck oder hei 
Atmosphärendruck vornimmt, so wurde bei der weiteren Zersetzung 
stets dieses Salz als Ausgangsmaterial gewählt. — Es lässt sic 
nun auch die weitere Zersetzung dieser Substanz zum Endproduk 

«e-Eisen auf zweierlei Weise, nämlie 
im Hochvakuum und in reduzieren. 
der Atmosphäre, durchführen. Wir be. 
schreiben im nachstehenden zunächs 
nur den Zersetzungsmechanismus 
in reduzierender Atmosphän 
und zwar im Stiekstoff-Wasseı 
stoffstrom von der Zusammen. 
setzung N,:H, =1:3!). Zur Orie 
tierung fügen wir eine graphisch 
Darstellung (Fig. 2a) bei, die di 
Menge der abgegebenen Reduktions 
produkte in Abhängigkeit von der Zei 
darstellt ?). 
CH, Das Röntgendiagramm Fig.‘ 
an Tafel II zeigt die Substanz na« 
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Fig. 2a. Man sieht, dass die Interferenzen de 

(Fe(CN),), im wesentlichen erhalte: 

geblieben sind. Es zeigt sich nur schwach angedeutet eine Veränd- 
rung des Diagrammes an der durch Pfeile gekennzeichneten Stell 
Hier findet sich insbesondere eine neue Interferenz, die etwa die 
selbe Lage hat wie die stärkste Linie des «- Eisenröntgenogramm: 
Es ist dies ein — allerdings nicht völlig sicherer — Hinweis auf (i 
Anwesenheit von «-Eisen bereits in diesem Stadium der Zersetzung 
Fig. 4, Tafel II zeigt das Diagramm nach einer Zersetzungsze' 
von 22 Minuten. Wir haben die beobachteten Interferenzen in d« 


SEELE ELETEEDENTNERE 


Megane 


1) Unsere das Studium der Vakuumzersetzung betreffenden Versuche si 
noch nicht abgeschlossen. Wir werden hierüber später berichten. 2) Die Figu 
ist der Arbeit von MıTTascH, Kvss und EMmeERT (loc. cit.) entnommen. 
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nachstehenden Tabelle 2 denen des Ausgangsmaterials gegenüber- 


len stet: 
“ gestellt. 


| Emerı 


Tabelle 2. 

mplexeı 

Fe(ON)s)„ nach 22 Minuten Zersetzung i 2 
$ bei 400° im NH-Strom Fe(0N), 

oder us E _— —— ——— 

Er ‘ a 4 4 MR 

Tsetzun Intensität z - Intensität 





Vakuum 


sich @ 
lprodukt i 94: 2 12.10 
nämlich 4 st. d sst. 13-80 
duzieren. ; ss. . ss. 15.30 
1. Wir be- u 2. 
23-45 
0-180 Ss. 24:93 





zunächst 





uınismus 





)sphär 
Wasseı 
sammea-. 
ir Orien- £ 0.225 





0-206 











'aphisch 

die die Wi 32. 0.281 
luktions- 
n der Zeit 








33-95 
35-3 
36-78 





nz 0.647 








tion 

bei 400 

nzen de 
erhalte 


& 
. 
2 
# 
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0.682 








0.712 








Es zeigt sich, dass im wesentlichen auch hier noch die (Fe(C N ),),- 
Interferenzen vorherrschen. Es sind aber schon einige Linien da (in 
der Tabelle durch Einrahmen gekennzeichnet), die auf die Anwesen- 
heit fremder Substanz hindeuten. Zwei von diesen Linien (mit einem 
Stern bezeichnet) fallen mit den beiden stärksten «-Eiseninterferenzen 
der Lage nach zusammen, nämlich mit den Interferenzen von (110) 
und (211). Wir glauben, hieraus auf die Anwesenheit von «-Eisen 
bereits nach dieser Zersetzungszeit schliessen zu müssen. 

Fig. 5, Tafel II zeigt das Interferenzbild nach 30 Minuten langer 
suche si Reduktion im Stickstoff-Wasserstoffstrom. Zunächst fällt auf, dass 
) Die Figw selbst die intensivsten Interferenzen des (Fe(C'N),), in diesem Dia- 


Verände. 
en Stell 
etwa die 
ogrammıs 
s auf di 
rsetzung 


TREE TEE TEE 


‚zungszei 
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gramm fehlen, woraus wir folgern müssen, dass diese Substanz .ls 
krystallisierte Phase nunmehr verschwunden ist. An Stelle dessen 
findet man ein System vollständig neuer Linien. Wir haben versucht, 
die Lage dieser Interferenzen durch eine quadratische Form wieder- 
zugeben. 


Die Tabelle 3 enthält die bei diesen Rechnungen sich ergebenden 
Zahlen. Es lassen sich zwar sämtliche Linien mit Ausnahme einer 
einzigen, die der Lage nach mit der stärksten Interferenz des «-Eisens 
zusammenfällt, und einer zweiten, für die X? =15 wäre, mit grosser 


Näherung durch eine reguläre quadratische Form mit der Grund- 
periode 5-2 Ä wiedergeben. 


Tabelle 3. 





Su Kubische 
Intensität i 
Indices 





sicher: [8% 0.158 
er 0.190 


3 ii 
0.209 211 0.213 
0.229 110) Eisen 0.229 
0.259 E Be 
0.286 i 0.284 
0.317 ’ 0.319 
0.359 : 0.355 
0.491 i 0-497 
0.521 E _ 
0.607 0.604 
0.650 i 0.640 
0.685 211) Eisen 0.686 
0.675 
0.709 0.711 
0.759) 0.747 
0.792 3: 0.782 
0.853) 2 0-853 
> 292 
(0.916) oder 220) | 0.916 oder 0.914 
Diese Tatsache ladet dazu ein, anzunehmen, dass man es hier 
wiederum mit dem Diagramm einer einheitlichen kubisch krystalli- 
sierten Substanz zu tun hat, aber wir möchten im Gegensatz zum 
(Fe(CN),), dies hier aus folgenden Gründen nicht annehmen: 
1. Es liegt kein optischer Befund für die Einheitlichkeit vor. 
2. Es muss die erste Reflexion mit (2 1 1) indiziert werden, Da 
der Elementarkörper klein ist, scheint es sehr unwahrscheinlich, dass 
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es gelingt, durch geeignete Koordinatenwahl (2 00), (110) und (111) 
leıchzeitig zum Verschwinden zu bringen. 

3. In der Substanz sind enthalten Fe, C und N; das Verhältnis 
Fe: © ist ziemlich genau 1:2; der Gehalt an N beträgt 2%, bis 5%. 

Diese Gründe — besonders der grosse Unterschied in der C- bzw. 
N-Menge — lassen es sehr wahrscheinlich erscheinen, dass man es 
mit mehreren Substanzen zu tun hat, eine Annahme, für die wir später 
noch weitere experimentelle Gründe beibringen werden. 

Wir kommen jetzt zur Untersuchung des 45 Minuten lang redu- 
zierten Präparates. Das Diagramm ist in Fig. 6, Tafel III wieder- 
gegeben. Auf diesem Diagramm sehen wir nur wenige Linien des 
soeben diskutierten Diagrammes Fig. 5. Hingegen treten bereits die 
Linien des «-Eisens sehr stark hervor. Wir haben in der nachstehen- 
den Tabelle 4 die hier gefundenen Linien den in Fig. 5 vermessenen 
und den bei «-Eisen beobachteten Interferenzen gegenübergestellt. 


o 
> 








































; Tabelle 4. 
3 Bei (Fe(CON)»)„ nach einer [Bei (Fe(C Ns), nach 30 Min. 
= Tersetzungszeit von 45 Min. | Zersetzungszeit beobachtete | Interferenzen von «-Eisen 
R beobachtete Interferenzen Interferenzen 
5 
Ei Intensität sin? 5 Intensität sin? 5 sin? 5 Indices 
4 ss. 0.150 ss. 0.158 wen en 
“ m. 0-185 — — 0.187 1103 
& m. 0.209 st. 0.209 — _ 
sst. 0.229 - — 0.229 110 
ss. (0.261) ss. 0.259 a 2 
“ 8. 0.288 S. 0.286 — _ 
= 8. 0.318 ss. 0.317 - _ 
© 88. 0.365 m. 0.359 _ en 
SSR, 0-422) _ — _ _ 
ms. 0-457 —- — 0-457 200 
_ m. 0.491 _ E= 
8. 0.501 = _ = - 
ss. 0.570 — _ 0.562 2113 
“ — m. 0.607 = — 
g: m. 0.650 8. 0.650 _ _ 
2 mst. 0.688 _ — 0.686 211 
& m. 0.712 m. 0.709 - — 
4 ss. 0.755 8. (0.759) _ — 
“ ss. 0.837 Ss. 0.85: - 
E breite. 0-913 _ _ 0.914 220 











Wir sehen zunächst, dass alle vier «-Eiseninterferenzen auftreten, 
- woraus mit Sicherheit zu schliessen ist, dass hier «-Eisen 
als krystallisierte Phase auftritt. Ferner entnehmen wir der 


29* 
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Tabelle, dass einige Interferenzen, die in Tabelle 3 aufgeführt warn, 

der Lage und Intensität nach wiederum ungeändert auftreten. Einige 

andere Linien sind zwar der Lage nach, nicht jedoch der Intcn- 
‘ 

sität nach, richtig vorhanden. Es sind z. B. die Linien sin? — = 0.288 


und 0-318 gleich stark, während in Fig. 5 die Interferenz mit 


« 


ni J 91- . - . . . re Vz 
sin® — = 0'317 deutlich schwächer ist, als die mit sin? , = 0.28% 


_ fi _ 


und die Interferenz mit sin? z — 0.650 ist hier stärker als dort. 
Andere Linien, die früher verhältnismässig stark auftraten, fehlen ganz, 
So fehlen z.B. die Beugungsringe mit sin? -0-491 und sin? e — 0607 
die früher mit mittlerer Intensität auftraten, obwohl Interferenzen. 
die schwächer sind als die erwähnten (z. B. sin ? = — 0.286) vorhanden 


sind. Ausserdem ergibt sich schliesslich aus Tabelle 4, dass bei 45 Mi- 
nuten lang zersetzter Substanz Interferenzen auftreten, die weder bei 
30 Minuten Zersetzungszeit noch bei «-Eisen gefunden wurden. Es 
sind dies insbesondere die (allerdings nur schwach vorhandenen) Linien 


R A wi 
mit sin? er 0-422 und 0-501. 


Wir möchten diese wechselnden Verhältnisse der Intensitäten al: 
einen weiteren, entscheidenden Grund für das Vorhandensein mehrere: 
krystallisierter Substanzen (Eisencarbide, Eisennitride) ansehen, die 
zich im Verlauf der Reduktion bilden und rasch wieder 
serfallen. 

Fig. 7, Tafel III zeigt das Diagramm nach 60 Minuten Reduk- 
tionszeit. Es weist im wesentlichen nur die Interferenzen des «-Eisens 
auf. Bei sehr stark exponierten Aufnahmen findet man ganz schwach 
angedeutet noch einige andere Linien, deren sichere Identifizierung 
jedoch wegen ihrer geringen Intensität nicht möglich ist. Wir 
schliessen hieraus, dass nach einer Reduktionszeit vo! 
60 Minuten die Umwandlung des Ammonium-Ferrocyanid: 
über (Fe(CN),), und andere Carbide zu Eisen im wesent- 
lichen vollendet ist. Wir haben trotzdem zur weiteren Kon- 
trolle noch zwei Aufnahmen angefertigt, und zwar die eine nach eine: 
Reduktionszeit von 120 Minuten und die andere, nachdem keinerlei 
Reaktionsprodukte mehr von der Substanz abgegeben wurden, als 
die Reduktion vollkommen durchgeführt war. 
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Fig. 8, Tafel III, zeigt das Diagramm nach einer Behandlungszeit 
von 120 Minuten. Wir sehen hier nur Interferenzen von «-Eisen!). Zum 
sieichen Ergebnis führt die Betrachtung des von der völlig reduzierten 
Substanz erhaltenen Diagramms (Fig. 9). Hier konnten auch bei extrem 
lange exponierten Aufnahmen nur die Linien des normalen «-Eisen- 
sitters festgestellt werden und keine weiteren. 

Wir möchten bezüglich der Untersuchung der Endprodukte des 
Reduktionsvorgangs noch besonders auf die nachstehende Arbeit von 
EısEnNHUT und Kaupp hinweisen, in der diese eingehender studiert 
worden sind. 

Bei der Betrachtung der einzelnen Diagramme, besonders beim 
Vergleich von Fig. 8 und Fig. 9 (Tafel III) bemerken wir deutlich, 
dass die Linienbreite abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass die 
entstandenen Eisenkrystallite sich während der Behandlung lang- 
sam vergrössern (rekrystallisieren), und zwar ist dieser Effekt be- 
sonders stark, nachdem die letzten Reste von Fremdstoffen, die sich 


« 


} 
. . y . . * . \ 
in Fig. 8 noch durch die Linie mit , =22-5° bemerkbar machten, 


verschwunden sind. Aus dem Diagramm Fig. 9 ergibt sich, dass die 
Teilchengrösse des Eisens offenbar schon grösser als 10-5 em ist, 
weil die Interferenzen vollkommen scharf sind. 

Zum Nachweis der Identität des Endproduktes mit «-Eisen haben 
wir noch eine genaue Bestimmung der Gitterkonstanten (siehe Ta- 
belle 5) vorgenommen, die zu dem Wert a = 2:863 Ä führt. 


Tabelle 5. 





4 
I) 


2 Identitätsperiode 


in Grad 


Reflektierende 
Netzebene 





25-58 - 0.3053 

28-45 0.3369 Fe Interferenzen: 5 
42.50 0.3378 37 aus den «-Interferenzen: 
48:65 a 03065 aus den 3-Interferenzen: 
=> 0.3377 Mittel: : 
50-15 _ 
73-08 0.3382 


NN nn nn. 
wovon 


0-3066; 


') Wir möchten bemerken, dass bei lange exponierten Aufnahmen eine sehr 
verwaschene Interferenz, die auch auf Fig. 7 sichtbar ist, mit dem Ablenkungs- 
winkel von etwa 22-5° sichtbar wird, deren Zuordnung uns bisher noch nicht ge- 
lungen ist. 
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Die zuverlässigsten Werte, die in der Literatur angegeben wercon, 
sind a = 2-860;+5!), 2-859+4°) und 2-85:-+3°). Als bester Mittelwert 
wird zur Zeit angegeben a = 2-860 Ä. Von diesem Wert weicht \Jer 
von uns gefundene um 1°, ab. Wenn man berücksichtigt, dass 
von anderen Autoren Werte angegeben werden, die von dem Mitiel- 
wert 2-860 beträchtlich stärker abweichen, als der von uns gefundene 

s gibt z.B. WEVER 2-850®), WESTGREN für Elektrolyteisen mt B% | 
99-98%, Fe den Wert 2-87°) und OwEn und PRESTON 2-869%) an 4 
so muss man feststellen, dass die von uns ermittelte Grösse mit dee P° 
wahren Gitterkonstanten von reinem «-Eisen so gut übereinstimmt, F 





wie überhaupt nur erwartet werden kann. 

Wir haben bisher zur Identifizierung des Eisengitters die Lage 
der Interferenzen benutzt und möchten hinzufügen, dass eine solche 
Bedingung zwar notwendig, jedoch nicht hinreichend ist; vielmehr 





müssen auch die Intensitäten der verschiedenen Reflexe mit den ent- 
sprechenden Reflexionen des Eisengitters übereinstimmen. Dies ist 
in der Tat bei unseren Diagrammen der Fall. Als Beleg dienen die 
beiden Photometerkurven Fig. 10 und Fig. 11 (auf Tafel IV), von 
denen die eine ein Eisendiagramm, die andere das Diagramm eines 
Zersetzungsprodukts von (NH,),|Fe(C'N),| darstellt. Man sieht, dass 
die Intensitäten ee der Fehlergrenzen der verwandten Metho- P% 
dik einander gleich sind. Da die chemische Analyse zeigt, das PV - 
das Endprodukt der Zersetzung zu 999%, aus Fe besteht, so ist 





mit einer Sicherheit, die bei experimentellen Untersuchungen nur P% 
selten erreicht werden kann, festgestellt, dass der Abbau vor 
(NH ,)ı[Fe(CN),]| in reduzierender Atmosphäre zu «-Eisen E% 
führt. Wie in der nachstehenden Arbeit von EISENHUT und Kavpr 
gezeigt wird, ist auch bei der Reduktion von anderen komplexen 
Eiseneyaniden vorwiegend «-Eisen als Endprodukt röntgenographisch 








nachweisbar. Hieraus ist zu schliessen, dass der Mechanismus _ des 
Abbaues bei allen komplexen Eiseneyaniden der gleiche ist und im 
wesentlichen durch den [Fe(CN),]-Komplex bestimmt wird. 


1) F.C. BLAKE, Physical Review 26, 60. 1925. 2) R. W. G. WycKorr und 
E. D. CRITTENDEN, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2868. 1925; Z. Kristallogr. 63, 144. 1926. 





3) W. P. Davey, Phy sical Review 25, 753. 1925. 4) F. WEVER, Mitt. a. d. Kaiser 
Wilhelm-Institut f. Eisenforsch. 3, 45. 1921. 5) A, WESTGREN und G. PHRAGMEN, 
Z. physikal. Chem. 102, 1. 1922. 6) E. A. Owen und G. D. PrEsTon, Proc. 





Physical Soc., London 35, 101. 1923. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde der reduktive Abbau des Eisen-Ammoniumeyanides bei 
{00° röntgenographisch studiert, indem, vom Ausgangsprodukt be- 
sinnend, in acht zeitlichen Stufen die Diagramme der entstehenden 
Substanzen aufgenommen wurden. Es wurden drei krystallisierte 
Phasen an ihren Gittern festgestellt. Ganz sicher steht das Gitter der 
Ausgangssubstanz und das des «-Eisens als Endprodukt. Von den 
Zwischenprodukten müssen wir eines mit grosser Wahrscheinlichkeit 
dem (Fe(CN),), zuordnen. Im weiteren Verlauf treten noch Inter- 
ferenzen auf, die das Vorhandensein mehrerer krystallisierter Phasen 
sicherstellen. Das (Fe(UN),), krystallisiert kubisch. Seine Gitterkon- 
stante ist wahrscheinlich 15-9 Ä und die Formel des Moleküls 

(Fe(ON),);, = F&g[Fe(CN),]. 

Aus unseren Untersuchungen schliessen wir, dass der Reduktions- 
mechanismus in der Weise: 

(NH ,)LFe(ON),] > (Fe(CN),); > verschiedene Zwischenprodukte 
(Carbide, Nitride) > «-Fe 
verläuft. 

Diese Feststellungen stehen in bestem Einklang mit den auf 
chemischem Wege gefundenen Ergebnissen, wie sie in den zitierten 
Arbeiten von MırrascHh und Kuss und MırtascH, Kuss und EMERT 
veröffentlicht worden sind. 





Röntgenographische Untersuchungen 
über Eisenkatalysatoren für die Ammoniaksynthese. 
Von 
O0. Eisenhut und E. Kaupp. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 3. 28.) 


MARK und BkrıLL verfolgten in ihrer Arbeit!) röntgenographisch 
den Abbau des komplexen Eisenammonsalzes (N H,),Fe(C N), im Stick- 
stoff-Wasserstoffgemisch. In der vorliegenden Arbeit wurden dann in 
Fortsetzung der oben angeführten Untersuchung die Beobachtungs- 
erscheinungen bei der Formierung?) verschiedener technischer Kataly- 
satoren unter den verschiedensten Bedingungen studiert. 

Es ist bekannt, dass Eisen in verschieden gebundener Form als 
Ausgangsprodukt von Ammoniakkatalysatoren dienen kann. In einem 
Katalysator nach den Patenten der B.A.S.F., DRP Nr. 249447, wird 
von uns vom Eisenoxyduloxyd (Fe,O,), dem Beimengungen zugefügt 
sind, ausgegangen. In anderen Fällen werden komplexe Eisensalze 
als Kontaktmuttersubstanz benutzt, von denen die Aluminiumsalze, 
z.B. das Kaliumaluminiumferrocyanid KAlFe(UN),, eine besondere 
Stellung?) einnehmen ®). 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, die Frage zu entscheiden, 
ob bei den verschiedenartigen Katalysatoren während ihrer Formie- 
rung und in ihrem Zustand als Arbeitskontakt gemeinsame Beobach- 
tungserscheinungen auftreten. 


!) BrırL und MARK, Z. physikal. Chem. 133, 443. 1928. 2) Über Formierung 
siehe MıtTascH, Kuss und EMERT, Z. f. anorgan. u. allgem. Chem. 170, Heft 35, 
S.193. 1928. 3) MıtTascH und Kevss, Z. Elektrochem. 1928. Nr.4, S. 159. 4) Alle 
Kontaktbezeichnungen sind aus Arbeitsprotokollen entnommen. Die Herstellung 
einiger der ausgeführten Kontakte, ihre Formierung und Wirkungsweise sind ein- 
sehend in der Arbeit von MırTTascH und Kvss, andere wieder direkt in Tabelle 3 
dieser Arbeit behandelt. 
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Versuchsanlage. 
Die Untersuchungen wurden mittels DEBYE-SCHERRER-Kameras 
normaler Konstruktion ausgeführt. Für Präzisionsaufnahmen diente 
eine DEBYE-Kamera mit grösserem Durchmesser (d =11-43 cm). Als 


# Strahlungsquellen benutzten wir Eisen- und Molybdänröhren. In Fig. 1 


B. die Aufnahme von Eisen, in der kleinen Kamera mit Fe-Strahlung, 


in Fig.2 in der grossen Kamera mit Mo-Strahlung aufgenommen, 


| wiedergegeben. 


Aufnahme von @-Eisen mit Fe-Strahlung. 
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wird # Fig. 2. Aufnahme von «-Eisen mit Mo-Strahlung. 
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sale P%_ Über die Genauigkeit der Gitterbestimmungen lässt sich aussagen: 

alze, 9 Nach Anbringung der üblichen Stäbchenkorrektion gibt die nor- 

ıdere ka male DEBYE-Kamera die Gitterwerte auf etwa 1°, genau, die Spezial- 
© kamera auf 3 bis 5 °/oo. Zum Vergleich seien die von uns gemessenen 

iden, & mit den aus den Literaturangaben bekannten Gitterwerten für «-Eisen 

mie- : in folgender Tabelle 1 zusammengestellt. 
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A, Beobachtung am Eisenkatalysator der B.A.S.F. 

Der Eisenkatalysator wurde im Ausgangszustand und in verschie. 
denen Stadien der Reduktion bis zu seiner vollen Wirksamkeit ıl 
Ammoniakkatalysator im Röntgenbild auf seine Veränderungen ver. 
folgt. 


Fig. 3 gibt das Entwicklungsbild wieder. 


Fig. 3. 


Fig. 3a stellt den Katalysator im Ausgangszustand dar. Das 
Gitter lässt sich mit dem des Eisenoxyduloxyds, das in der Natur ak 
Magnetit bekannt ist, identifizieren. Die folgenden Aufnahmen zeigen 
die fortschreitende Reduktion und mit ihr das immer stärker werdende 
Auftreten von «-Eisen. Fig. 3e stellt das Bild des Kontaktes in voller 
Wirksamkeit dar. Zum Vergleich ist in Fig. 3f noch eine Desyr- 
Aufnahme von Elektrolyteisen beigefügt. Wir sehen eine völlige Iden- 
tität des Eisenoxyduloxydkontaktgitters unter Arbeitsbedingungen 
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mit dem des reinen Eisens, was mittels Präzisionsmessungen bestätigt 
werden konnte. Es ergab sich für den Gitterwert des Eisens im redu- 
zierten Kontakt a, = 2-862 Ä. Ein Vergleich mit den in Tabelle 1 
angeführten genauesten Gitterwerten von reinem «-Eisen lässt keinen 
@ Unterschied in den Gitterkonstanten erkennen. Diese Beobachtung 
: zwingt zu dem Schluss, dass die katalytische Wirkung des Kontaktes 
’ im engsten Zusammenhang mit der Bildung von reinstem «-Eisen bei 
A dem Formierungsvorgang (Reduktion) steht, was nach dem heutigen 
: Standpunkte der Forschung besonders auch im Hinblick auf die Stu- 
“ dien amerikanischer Forscher!) über das Auftreten von Ermüdungs- 
B erscheinungen beim Eisenkontakt bei der Gegenwart von geringen 
Mengen Sauerstoff oder Wasserdampf im Stickstoff-Wasserstoffgas- 
: semisch als gesichert gelten kann. 
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B. Beobachtung an komplexen Eisensalzen. 
ö Als Ausgangsprodukt für die folgende Umsetzung diente das kom- 
© plexe Eisensalz Kaliumaluminiumferroeyanid KAlFe(ON),, das nach 
© einer anderen Orts?) beschriebenen Art hergestellt und bei 1 Atm. 
© im Stickstoff-Wasserstoffstrom bei 500° C — was einer Behandlung bei 
= 350° C und 100 Atm. entspricht?) — formiert wurde®). Über Versuche 
unter Druck siehe Abschnitt D dieser Arbeit. 
; Fig. 4 gibt die Beobachtung wieder. 
Fig. 4a stellt das Ausgangsprodukt vor der Reduktion dar und 
© ist das typische Diagramm einer Reihe isomorpher Komplexsalze. Die 
folgenden Aufnahmen zeigen die Abbauprodukte, gewonnen durch 
fortschreitende Reduktion des komplexen Salzes im Stickstoff-Wasser- 
 stoffstrom. Fig. 4f ist das Produkt nach Beendigung der Reduktion. 
Als letzte wurde in Fig. 4g eine Aufnahme von Elektrolyteisen bei- 
gefügt. Ein Vergleich von Fig.4g mit Fig. 4b bis Fig. 4f lässt 
wiederum das vermehrte Auftreten von «-Eisen mit zunehmender Re- 
duktion deutlich erkennen. Daneben sind in entsprechend abnehmen- 
ir. Dis P den Mengenanteilen Eisennitride, und zwar hauptsächlich Fe,N, neben 


x 


RER iisenkarbid Fe,C und Kohlenstoff vorhanden. Als Präzisionswert für 


n zeigen das Eisen aus dem komplexen Eisenceyanid gewonnen, ergibt sich 


Birne 1) J. A. Armgtist und (©. A. Brack, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2814. 1926. 

*) MrrtascH und Kuss, Z. Elektrochem. 1928, Nr. 4, S. 159. 3) MıTTAascH, Kuss 
; und EMmERT, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 170, Heft 3, S. 193. 1928. 4) Über die 
ge Iden-  Vorsichtsmassnahmen beim Zubereiten der Proben siehe vorherstehende Arbeit von 
ngungen Brırs, und MARK, Z. physikal. Chem. 138, 443. 1928. 
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ein Wert a, = 2-865 Ä. Die Art dieser Untersuchung mittels DEBYE- 
SCHERRER-Aufnahmen gestattet andere Eisenverbindungen dann fest- 
zustellen, wenn Anteile in mehreren Prozenten, mindestens 2%, bis 
3%, vorhanden sind. Das Fehlen anderer Linien in Fig. 4f schliesst 
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also die gleichzeitige Anwesenheit geringer Mengen anderer Eisen- 
verbindungen oder auch von freiem Kohlenstoff nicht aus. Die oben 
wiedergegebenen DEBYE-Aufnahmen wurden mit Proben gleicher Dicke 
in der gleichen DEßYE-Kamera und derselben Röntgenröhre bei gleicher 
Belastung, Spannung und Expositionszeit aufgenommen. Man kann 
daher bei gleicher Entwicklungstechnik des Films das mehr oder we- 
niger starke Auftreten der Eisenlinien mit fortschreitender Reduktion 
des komplexen Eisensalzes als relatives Mass für das gebildete «-Eisen 
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Fig. 
betrachten. In den verschieden lange reduzierten Kontakten |[Fig. 5 
gibt eine Übersicht darüber, an welchen Punkten der Reduktions- 
kurve!) die einzelnen Proben entnommen wurden |, wurden daher im 
folgenden vergleichende Schwärzungsmessungen angestellt, und zwar 
wurde eine solche Linie des «-Eisengitters herausgesucht, deren maxi- 
male Schwärzung noch innerhalb des linearen Teils der Schwärzungs- 
kurve liegt. Diese Art der Beobachtung gestattet, die Schwärzung 
unmittelbar als Mass für die Menge des vorhandenen «-Eisens zu 
nehmen. Fig. 6 gibt die Änderung des absoluten Schwärzungswertes 
für die entsprechende Linie der Aufnahmen Fig. 4b bis Fig. 4f wieder. 


!) Die Kurven sind entnommen aus der Arbeit von MıTTascH und Kuss, loc. cit. 
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Als Abszissen sind die Reduktionszeiten der einzelnen Proben des |l.om- 
plexen Eisensalzes in Minuten, als Ordinaten die Schwärzungsir:ten- 
sitäten (S$) der entsprechenden Linie aufgetragen. Die jeweils vorhan- 




























































































































































































denen Mengen von «-Eisen sind nach dem oben Gesagten als unmittelbar P«-Eise 
proportional der jeweiligen Schwärzung zu nehmen N 
Wir bekommen eine Zunahme der Schwärzung der «-Eisenline & 
mit fortschreitender Reduktionszeit. Umgekehrt können wir infolge 
er 
j 
VURAIEN. BRNERDEREARBA AR! i 
KAl Fe CCN), Kontakt. : 
Fig. 6. 4 
der scharf fallenden Tendenz der Kurve gegen Null aussagen, dass 
«-Eisen bereits im ersten Augenblick bei Beginn der Reduktion & I} 
auftritt. 


stoff, 





„Im komplexen Eisensalz tritt also bei thermische ® |} 
Behandlung im Stickstoff-Wasserstoffstrom vom ersten By-Eisı 
Behandlungsaugenblick an «-Eisen auf.“ =. 

Im Verlauf der Untersuchung wurde eine grosse Anzahl von Ab- Adass 
bauversuchen angestellt, die immer wieder dasselbe bestätigten. Dabei . Aufn: 
zeigt sich in einzelnen Fällen das Auftreten anderer schwacher Linien nit 
neben denen des «-Eisens!). Ein näheres Eingehen auf diese Erschei- Plässt 
nung führte zu folgendem Ergebnis: f 

1) Mrrrasch und Kuss, Z. Elektrochem. 1928. Nr. 4, 8. 159. gentno: 
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(ig. 7a. Kontakt $ 981) stellt die DesyE-Aufnahme mit solch 
sinten- W schwachen Linien dar, die neben denen des «-Eisens auftreten. 
orhan- E fg. 7b ist die Aufnahme einer künstlichen Mischung von 80%, 


'S kKOM- 


SEELEN TEN HE 


ttelbar E «-Eisen und 20% y-Eisen. 


schwache fremde Linie 
senlinie M 


infolge 


Fig. 7. 
n, dass 
luktion Fig. 7e ist die Aufnahme eines Stahlstäbcehens mit 0:2%, Kohlen- 
stoff, das auf über 1000° erhitzt und dann abgeschreckt wurde. 
Fig. 7d gibt die Aufnahme von V2A wieder (in der Hauptsache 
2 ,-Eisen). 
1 Die Reproduktionen sind leider schlechter als die Originale, so 
on Ab- dass die schwachen Linien kaum sichtbar sind. Ein Vergleich der 
Dabei ; Aufnahmen zeigt uns, dass die fraglichen schwachen Beugungslinien 
Linien mit denen des y-Eisens identisch sind. Durch Präzisionsmessungen 
rschei- Wlässt sich für das Gitter des y-Eisens im Falle der Fig. 7a (aus dem 
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') Die Kontaktbezeichnungen sind der Arbeit Mırttasch und Kuss (loc. eit.) 
Zentnommen. 
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komplexen Eisensalz entstanden) ein Wert von a, = 3:576 Ä errechnen, 
während für den Wert aus Fig. 7d (V 2A) sich 3-574 Ä ergibt. Diex 
Werte weichen von den in der Literatur angeführten Werten fir 
y-Eisen a, = 3:63 Ä bedeutend ab!), was darin seine Erklärung findet 


dass die Gitterwerte der angeführten Literaturstellen sich auf Me. 
sungen bei hoher Temperatur (1100°) beziehen, während die vorliegen- 
den Werte für Zimmertemperatur gelten. 

Als Ergebnis unserer Untersuchungen über das Kaliumaluminiun- 
ferroceyanid kann zusammenfassend gesagt werden, dass im komplexen 
Eisensalz vom Beginn der Formierung an in der Hauptsache «-Eisen 
auftritt und in vereinzelten Fällen, wenn lokale Überhitzungen er. 
folgen, y-Eisen entstehen kann. 


U. Komplexes Eisensalz mit Beimengung (KAlFe(CN), + x KCI), 

Fernerhin wurden die Formierungserscheinungen?) bei komplexen 
Eisensalzen mit Kaliumchlorid als Beimengung untersucht, da ma 
für technische Zwecke das KAlFe(C N), nicht erst vom Kaliumchlorid 
reinigen wird. Die folgenden Aufnahmen (Fig. 8) geben das Unter- 
suchungsergebnis wieder. 

Fig. Sa stellt das Ausgangsprodukt vor der Reduktion dar, und 
ein Vergleich mit Fig. $h zeigt, dass im Röntgenbild in der Haupt- 
sache nur Kaliumchlorid zu erkennen ist, während die Linien des kom- 
plexen Eisensalzes nur sehr schwach sichtbar sind. Fig. $b bis Fig. se 
stellen die Zwischenprodukte mit fortschreitender Formierung, Fig. si 
das Endprodukt nach Beendigung derselben dar. Es ist wohl mit 
Sicherheit anzunehmen, dass eine Reihe von Zwischenprodukten in 
Laufe der Formierung auftreten, jedoch sind die DEBYE-SCHERRER- 
Linien neben denen des Eisens und Kaliumchlorids sehr schwach und 
geben daher nicht die Möglichkeit einer eindeutigen Bestimmung. ie 
lassen auf das mehr oder weniger lange Vorhandensein von Eiser- 
karbiden, eventuell auch auf andere Verbindungen und Kohlenstof! 
schliessen, und sprechen für einen ganz analogen Abbau des kom- 
plexen Eisensalzes mit KCl, wie er für das reine KAlFe(CN), bereits 
in dieser Arbeit und für den Fall des (Fe(CON),), aus (NH,),‚Fe(ÜN) 

1) A. WESTGREN, Z. physikal. Chem. 98, 181. 1921. A. WESTGREN un 
PHRrAGMEN, Z. physikal. Chem. 102, 1. 1922. F. Wever, Mitteilungen aus den 
Kaiser Wilhelm-Institut, Düsseldorf 1922. 2) Die Formierung geschah wie für 
KAlFe(CN),, siehe MırtTascH und Kuss, Z. Elektrochem. 1928. Nr. 4, S. 159. 
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hergestellt, an anderer Stelle!) beobachtet wurde. In Fig. 8g und 
Fig. $h sind Aufnahmen von «-Eisen und Kaliumchlorid wieler- 
gegeben. Wir sehen in Fig. Sb bis Fig. Sd wieder das immer stärker 
werdende Auftreten von «-Eisen mit fortschreitender Reduktion, ganz 
analog den früher angeführten Fällen. 
messungen an einer Eisenlinie, wie 


folgendes Bild: 


intsprechende Schwärzungs- 
auf S. 461 beschrieben, ergeben 
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Fig. 9. 


Das Schaubild zeigt eine zunehmende «-Eisenbildung mit fort- 
schreitender Reduktion, entsprechend der zunehmenden Schwärzung $. 
Die Extrapolation auf den Nullpunkt gestattet wiederum den sicheren 
Schluss, dass auch in einem Katalysator der vorliegenden Art von 
ersten Augenblick der Formierung an «-Eisen, im Endzustand haupt- 
sächlich «-Eisen neben geringen Mengen anderer Eisenverbindungen 
vorhanden ist?). 

Die Frage der Genauigkeit der Gitterkonstanten von «-Eisen, 
durch Formierung aus vorliegendem Katalysator erhalten, wurde ein- 


1) BRILL u. MARK, Z. physikal. Chem. 133, 443. 1928. 2) Dass diee ventuell 
noch vorhandenen Beimengungen für den katalytischen Gesamteffekt ohne Einfluss 


sind, ergibt sich aus der schon zitierten Arbeit von MıTTAascH und Kuss, loc. cit. 
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gehend geprüft und untersucht, ob nicht kleine Gitterverzerrungen 
infolge Einbau von Kohlenstoffatomen, wie dies aus Arbeiten!) neuester 
Zeit bekannt ist, auftreten. Wir geben in Tabelle 2 die Präzisions- 





" werte für «-Eisen, aus Elektrolyteisen und aus dem vorliegenden Ka- 
talysator gewonnen, wieder. 






Tabelle 2. 
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| st. 0.0124 200 KCl 
2 mst. 0.0196 | 3220 KCil 










3 st. 0.023486 220 KCl 3110 Fe 0:02466| ss. 1 
3110 Fe 

mst. 0:02988 | 110 Fe 6.70 646  110Fe 00812 m. 2 
5 mst. 0.038713) 222 KCl 
400 KCl 


6  mst. |0-.04978 | 3420 KCl 
3200 Fe 


u 7 st. 0.062839 200 Fe 6-36 6-46 200 Fe | 0.0620 8. 3 
& 420 KOl 


$S mst. 0.0751 | 3211 Fe 
422 KCl 
= 9° mst ;0-.0910 21l Fe 6-60 6-46 211 Fe 0.0929 sm. 4 
u 108, 0:.0993 440 KCl | 












1» [01133 | 600 Kol 
E12 s 01147 | 442 KCl 
220 Fe 
E13 s 01279 , 620 Kol | 634 646 | 20Fe 014 |». 5 
E18 01398 | 622 Kcl 
ds 01522 | 310 Fe | 658 652 310 Fe 0.1534 =. 6 


8 16 | ss. 0.1689 | 3321 Fe 

r 640 KCI | 
17 | 88. 0-1779 642 KCl 
18 ' mst. 0.2166 321 Fe 6-47 6-52 321 Fe 0.215 sm. 7 
















halber sind für die Korrektionsberechnungen die Präparate als undurchlässig an- 
genommen. Berücksichtigt man, dass dies für K 195 (Pulver) bei Molybdänstrahlung 
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x h® 
nicht mehr exakt zutrifft, so sieht man am Gang für a dass dann der 








Quotient noch besser stimmt. 


!) N. SELWAKOW und G. KurDJumow, Z. Physik 45, 384. 1927. 


30* 


O0. Eisenhut und E. Kaupp 


Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die quadratische F.rm 
innerhalb der Messgenauigkeit für alle auftretenden Reflexionen ü)er- 
einstimmt, dass ferner auch im Falle des Eisens, entstanden aus «dem 
Katalysator, keine neuen Linien auftreten oder gesetzmässige Ab- 
weichungen vorhanden sind, wie dies beim Einbau von geringen Mengen 
Kohlenstoff in das «-Eisengitter nach der oben zitierten russischen 
Arbeit zu erwarten gewesen wäre. Diese Beobachtung zwingt zu den 
Schluss, dass auch im vorliegenden Falle nur reines «-Eisen als solches 
von Anfang an vorhanden ist. 

„Durch die Gegenwart von KÜl wird die Formierungdes 
KAIFe(CN), nicht geändert, auch hier ist immer «-Eisen 
der wesentliche Bestandteil des Kontaktes.“ 


D. Untersuchung von Kontakten verschiedenster Zusammensetzung 
unter verschiedensten Formierungsbedingungen. 

Es ist jetzt noch die Frage zu entscheiden, ob andere Zusammen- 
setzungen des Kontaktes und andere Formierungen das bisher immeı 
wiederkehrende Bild des Auftretens von reinem «-Eisen ändern können. 
Es wurden besonders drei Formierungsarten teilweise an verschiedenen 
teilweise an ein und demselben Kontakt durchgeführt. 

Die Formierungsbedingungen und die Untersuchungsergebnisse 
sind aus der nachfolgenden Zusammenstellung (Tabelle 3) ersichtlich. 


Tabelle 3. 





Versuchs- Kontaktausgangs- 
nummer material 


Röntgen- 


Formierungsbedingungen - 
> ER befund 





K 5 cm? Präparat nach | Druckloses Anheizen im Xa- | «-Eisen und 
Engl. P. 253122 mit Strom bis 430°, dann rasch y-Eisen 
AU NÖs3)3 hergestellt unter Druck. Temperatur- 
sprung 
60 cm? Präparat nach Anheizen unter Druck in 18 | «-Eisen und 
Engl. P. 253122 mit Stunden auf 400°. Kein Tem- | KCl 
AlOlz, hergestellt peratursprung 


5 cm? Präparat wie | Vorsichtiges Anheizen unter | «-Eisen und 
bei K 110 Druck. Kein Temperatur- KCl 
sprung bei 360° 


6 cm? Präparat ana- Nicht zu langsames Anheizen, | «-Eisen und 
log dem von K 110 Temperatursprung bis auf KOl 
390° 


währ 


Versu 
num! 
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Versuchs- 
nummer 


Kontaktausgangs- 
material 


Formierungsbedingungen 


Röntgen- 
befund 





K 176 6 cm? Präparat nach 
Norw. Pat. 43263 


6 cm? Präparat nach 


Norw. Pat. 43263 


6 cm? Präparat wie 
bei K4 


45 cm? Präparat wie 
bei K 176 


6 cm? Präparat wie 
bei K4 


| 247 45 cm? Präparat wie 
bei K 110 


Vorsichtiges Anheizen 
Druck. 
sprung 


unter 
Kein Temperatur- 


Ohne Druck (in 1 Stunde) auf 
380° geheizt, dann innerhalb 
5 Stunden langsam 
Druck gesetzt 

Ohne Druck auf 380° ange- 
heizt in 1 Stunde, dann inner- 
halb 6 Stunden unter Druck 
gesetzt 


unter 


Drucklos langsam auf 400° ge- 
heizt, dann innerhalb 6 Stun- 
den unter Druck gesetzt 

Langsames Anheizen unter 90 
Atm. innerhalb 13 Stunden 
auf 400° 


Anheizen unter Druck 


e-Eisen, KCl 
und AlyCa 


e-Eisen und 
AUuC; 


e-Eisen und 
y-Eisen 
und Ü 


e-Eisen und 
y-Eisen 
und All; 

e-Eisen und 
AlyCz 


«-Eisen und 
AlyCz 


Die folgende Tabelle 3a zeigt die genauen Arbeitsbedingungen 
während der Katalyse. 


Tabelle 3a. 





Versuchs- 
temperatur 
in Grad 


Versuchs- Druck 


nummer in Atm. 


(sesamtdauer 
inkl. Anheizen 


Dauer 


in Stunde ne 
tunden in Stunden 


Gasströmung 


in 
Liter, Stunde 





4 430 95 
\ 110 400 80 
231 360 80 
124 _ 80 


176 400 90 
195 380—400 90 
\ 196 380 90 
\ 229 400 90 
\ 243 400 90 
\ 247 360 90 


151/, 291/, 
5 23 
17 83 
nach Anheizen 
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11 
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30 
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Alle Kontakte gaben vorzügliche Ammoniakausbeute?). 


1) Vgl. NH,-Ausbeutekurve in der Arbeit von MırTasc#H und Kuss, Z. Elektro- 


chem. 1928, Nr. 4, S. 159. 





























O. Eisenhut und E. Kaupp 





In der nachfolgenden Fig. 10 sind die Röntgenaufnahmen dreier 
verschiedener Formierungsbedingungen bei gleicher Kontaktmutter- 
substanz [KAlFe(CON), ohne KCl] zusammengestellt. 

Die Ergebnisse sind bereits in Tabelle 3 aufgeführt. 

Es würde zu weit führen, das Ergebnis jeder einzelnen Versuchs- 
reihe zu besprechen. Wir beobachten auch bei diesen Untersuchungen 
immer wieder vom ersten Augenblick der Formierung an das Auf- 


Fig. 10. 





treten von reinem «-Eisen neben geringen Mengen anderer Eisenverbin- 
dungen. Auch zeigt sich manchmal freier Kohlenstoff neben Alumi- 
niumkarbid. 





Das Auftreten von reinstem «-Eisen bei der Formierung jedes 
Eisenkontaktes, sei er aus den Oxyden oder aus den komplexen Salzen 
hergestellt, ist ein Beweis dafür, dass .die katalytische Wirkung in 
engstem Zusammenhang mit dieser allen Kontakten gemeinsamen Tat- 
sache der Bildung von reinstem «-Eisen steht. 

„Welcher Art auch immer die Formierungsbedingungen 
der verschiedenartigsten Kontakte waren, stets ist «a-Eisen 
der Hauptbestandteil des Kontaktes und allen gemeinsam. 





Zusammenfassung. 

1. Es wurden röntgenographisch nach der DEBYE-SCHERRER-Ne- 
thode die verschiedensten Formierungsbedingungen von Eisenkataly 
satoren für die Ammoniaksynthese verfolgt. 


talys: 
reine] 

- 
sächl 
«a-Kis 


aus ( 


Röntgenographische Untersuchungen über Eisenkatalysatoren usw. 47] 


dreier E 2. Zur Untersuchung wurden Katalysatoren verwendet, die nach 
nutter- EP dem Patent der B.A.S.F., DRP Nr. 249447 und aus komplexen Eisen- 
salzen KAlFe(ON), + x KCl hergestellt waren. 

3. Die Röntgenuntersuchungen zeigen streng gültig für jeden Ka- 
rsuchs- E talysator und jede Formierungsart gemeinsam das Auftreten von 
hungen h reinem «-Eisen vom ersten Beginn der Formierung an. 

s Ad-W 4. In der vollen Wirksamkeit ist in jedem Eisenkatalysator haupt- 
© sächlich freies «-Eisen neben anderen Eisenverbindungen vorhanden. 

5. Es konnte auf 2 bis 3°/,, genau eine Übereinstimmung des 

e-Eisengitters der Katalysatoren (a, = 2-860 Ä bis 2-865 Ä) mit dem 
aus der Literatur bekannten «-Eisengitter gefunden werden. 
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Holzchemie von Dr. Erık HäseLunD. 275 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft 
m.b.H., Leipzig 1928. Brosch. M. 18.—, geb. M. 20.—. 
Dass nun auch eine gut lesbare deutsche ‚„‚Holzchemie‘ 


‘ 


vorliegt, ist um s 
erfreulicher, als ihr Verfasser wie kaum ein zweiter die wissenschaftliche, technol: 
gische und technische Seite des Gegenstands beherrscht. 

HäsGLunD hält sich streng an das Thema. Die beiden ersten Kapitel bringen 
von der Histologie und Physik des Holzes eben nur soviel, als für den Chemiker 
unbedingt erforderlich ist. Das weitaus umfangreichste dritte Kapitel (141 Seiten 
behandelt die Holzbestandteile und ihre chemischen Eigenschaften. In der Dar 
stellung der Cellulose wird die nichtchemische Seite (also die kolloidehemisch: 
möglichst knapp erledigt, bei dem heutigen Stande der Dinge ein sehr wohl zu ver. 
teidigendes Verhalten. Ganz vorzüglich ist der Abschnitt Lignin gelungen. Di. 
weiteren Kapitel, die hauptsächlich den verschiedenen Aufschlussverfahren des 
Holzes, ferner den anderen Verwertungsarten als zur Üellulosegewinnung, und 
schliesslich der Lagerung gewidmet sind, bringen das Wesentliche, enthalten viele: 
Neue und — wie das ganze Buch — zahlreiches wertvolles tabellarisches Materia 

Das gewaltige Ausmass, in dem der Gegenstand des Werkes heute in der ganze: 
Welt bearbeitet wird, das Eiltempo, in dem dies geschieht, und das wirtschaftlic! 
Interesse, das die treibende Kraft dieser Bemühungen darstellt, werden zweifellos 
dem Verfasser bald die Genugtuung einer Neuauflage und zugleich die Gelegenheit 
geben, das sehr geschickt angelegte, auch durch seine konzentrierte Darstellung 
ausserordentlich erfreuliche, aber wohl eben dadurch nicht ganz abgeglichene Bucl 
da und dort nachzuschleifen. R. O. Herzog. 


Adsorption und Capillarkondensation von E. HückeL. Band 7 der Kolloid- 
forschung in Einzeldarstellungen. Herausgegeben von R. ZsıGmonpy. Akade- 
mische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. 

Dieses Buch ist ein sehr wertvoller Zuwachs unserer capillarchemischen Lit: 
ratur. Es bringt, man darf wohl sagen zum ersten Male, eine planmässige Darstellun; 
der Gasadsorption vom mehr theoretischen Standpunkt des Physikers aus, un! 
zwar der Gasadsorption als Oberflächenverdichtung und der Kondensation in capi! 
laren Räumen. 

Der erste Abschnitt enthält die Adsorption als Oberflächenverdichtung. Nac 
einer scharfen und klaren Kennzeichnung der Grunderscheinungen werden die Folge 
rungen erörtert, die sich zunächst auf rein thermodynamischem Wege ziehen lasseı 


Dann geht der Verfasser zu molekularkinetischen Betrachtungsweisen über, die & 


immer mehr verfeinert und schwerer belastet. Zunächst werden keine besondere: 


Annahmen über die Natur der wirksamen Kräfte gemacht, sondern nur die Be 
ziehungen abgeleitet, die sich auf Grund des BoLTzmannschen Verteilungsgesetz« 
ergeben, wenn man dem Verlauf der potentiellen Energie an der Oberfläche de 


Adsorbens eine sehr allgemeine Form gibt. Dann werden die Kräfte als elektris: 
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ehen und bei der Adsorption die Überlegungen angestellt, wie sie DEBYE in 
x z „. 1 = r P— u 

© ihnlicher Weise zur Erklärung der van DER Waarsschen Kräfte benutzt hat. Alle 
 liese Betrachtungen werden zuerst nur auf den einfacheren Fall sehr niedriger Drucke 







© angewandt und dann erst vorsichtig auf höhere Drucke ausgedehnt. Hier kommen 
auch die Theorien von LANGMUIR und POLANYI eingehend zur Sprache und damit 
zusammenhängend die Frage nach der Orientierung der Moleküle an der Oberfläche, 


ER 


der Berücksiehtigung ihrer wahren Flächenbedeckung und ihrer gegenseitigen An- 













ziehung in der Oberfläche. 


ES 


Im zweiten Abschnitt werden als Voraussetzung für den dritten die Theorien 
“ der Oberflächenspannung von LAPLACE und VAN DER WAALS und die Frage der 





Benetzung betrachtet, worauf eben im letzten Abschnitt die Theorie der Capillar- 
© kondensation von Dämpfen in porösen Gelen erörtert und auf die bekannten For- 
© chungen ZsıGmonpys und seiner Mitarbeiter am Kieselsäuregel angewendet wird. 
Für den mehr empirisch Gerichteten liegt am Ende hier und da ein gewisses 


Missverhältnis darin, dass die schönen und umfassenden Betrachtungen bisher nur 
"eine so karge Anwendung auf die soweit gemessenen Versuchsergebnisse erlauben. 
Aber aus dem Buch geht deutlich hervor, in welcher Richtung Versuche vor allem 












© erwünscht sind, und man darf hoffen, dass sich Experimentatoren dadurch anregen 
E lassen, solche Adsorptionsmessungen auszuführen, namentlich an glatten Ober- 
flächen bei niedrigen Drucken mit Gasen, deren Moleküle einen schon besser be- 
H. Freundlich. 


© kannten Bau haben. 








"Neue Methoden der Organisch-Chemischen Analyse von H.TER MEULEN und 
© J.Hestınsa. IV + 49 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
© 1927. Preis kart. 2.70 RM. 


Die Verfasser geben eine Zusammenstellung ihrer seit 1922 im Recueil er- 











2 schienenen Arbeiten auf dem Gebiet der organischen Elementaranalyse. Man beob- 
2 achtet deutlich Einflüsse der modernen mikro-analytischen Methoden; bei der +H- 
Bestimmung z. B. wird MnO, und PbO, verwendet, an Stelle des alten Verbrennungs- 
© ofens mit seinen 25 bis 40 Brennern treten zwei gewöhnliche Teklubrenner. Am 
interessantesten sind die ausführlichen Mitteilungen über eine direkte Methode der 
Sauerstoffbestimmung in Form von Wasser, durch katalytische Hydrierung. 
Referent gewinnt den Eindruck, dass hier eine verhältnismässig bequem ausführ- 












bare Methodik geschaffen worden ist, die es verdiente, von anderer Seite auf ihre 


ee ee 


allgemeine Brauchbarkeit geprüft zu werden, und die, falls sie sich bewährt, eine 
= selegentlich recht schmerzlich empfundene Lücke im System der organischen Ana- 
Ivsenmethoden ausfüllen könnte. Durch Hydrierung bestimmen Verfasser ferner 
„den Stickstoff, Schwefel, Chlor, Brom, Jod, Arsen und Quecksilber; Stickstoff, 
= Schwefel und die Halogene auch durch Verbrennung. In diesen Fällen ist wohl das 
& Bedürfnis nach neuen Methoden weniger dringlich. Die Darstellung unterscheidet 
Bas kleine Buch vorteilhaft von anderen neuerlichen Publikationen auf ähnlichem 
F Gebiet, sie erweckt den Eindruck, dass hinter den Mitteilungen wirklich gründliche 
Sund langandauernde Experimentalarbeit steckt. Leider fehlen vollständig Beleg- 
® analysen bzw. eine Statistik über die erhaltenen Resultate. Vorzüglich durchge- 
Earbeitet sind die zahlreichen, sehr geschickt schematisierten Zeichnungen. 













ES2hH 





2 ©. Weygand. 
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Neuere Methoden und Ergebnisse in der Hydrodynamik von C. W. Oskex, 
Band I der Sammlung: Mathematik und ihre Anwendungen in Monographie 
und Lehrbüchern, herausgegeben von E. Hırz. XXIV + 337 Seiten mit 7 Text. 
figuren. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1927. Brosch. M. 22. 
veb. M. 24. 


Die exakte Theorie der Bewegung wirklicher zäher Flüssigkeiten, an dere 
Ergebnissen (insbesondere hinsichtlich des Bewegungswiderstandes schwebender un! 
fallender Teilchen, hinsichtlich Wandungseinflüssen und ähnliche Fragen) die phvs.. 
kalische Chemie ein besonderes Interesse hat, ist trotz langwieriger, angestrengtester 
Bemühungen seitens der hervorragendsten Mathematiker des letzten Jahrhundert: 
und unserer Zeit eine Disziplin geblieben, von der, zumeist allerdings wegen de: 
Kompliziertheit des Überbaues, noch nicht einmal das Fundament als tragfähi; 
ausgebaut gelten kann. Die bisher unüberwindlichen mathematischen Schwierig. 
keiten einer Lösung oder sogar nur einer vorsichtigen Diskussion der exakten, unter 
einfachen, als gesichert geltenden Annahmen abgeleiteten Grundgleichungen — vor 
POISEUILLEs und HAMELs Lösung abgesehen — haben zu Ansätzen von Approxima- 
tionsverfahren, zu künstlichen Linearisierungsansätzen der quadratischen Gie- 
chungen, zu „Grenzübergängen“, zu vereinfachten Gleichungen geführt, deren Be. 
rechtigung einwandfrei bisher nie zu erbringen gewesen ist, und die selbst vorsichtig 
Schlüsse auf irgendwelche konkrete, physikalische Probleme aus diesen mathematis( 
äusserst schwierigen Deduktionen verbieten. 

Die Physik und die Technik hilft sich, wo sie Lösungen braucht, auch b 
den hier zumeist in Rede stehenden ‚turbulenten‘ Flüssigkeitsbewegungen mit 
Schlüssen aus der Theorie der vollkommenen idealen Flüssigkeiten unter Here. 
nahme empirischer Daten; die Empirie ist dabei zur Zeit noch mitten im Entwick. 
lungsstadium, da es an einer einwandfreien Deutung und Systematisierung der 
Beobachtungstatsachen vielfach noch ebenso sehr fehlt, wie an einer richtigen 
Fragestellung und an ausreichender Messtechnik bei Vornahme der Beobachtunge 
Trotzdem neigt man heute wieder mehr der Ansicht zu, dass mit Hilfe der Theori 
der idealen Flüssigkeiten unter vorsichtiger Hinzufügung sichergestellter empirisch- 
heuristischer Ansätze das erzielbare Bild vom Verhalten (gerade vom turbulente: 
auch wirklicher Flüssigkeiten gar nicht so schlecht ausfällt und in dieser Richtung; 
der nächste Fortschritt liegen wird. 

Für die physikalische Chemie, bei der es sich im allgemeinen um langsanı 
Bewegungen weit unterhalb der turbulenten Zustände handelt, liegen aber die Ve: 
hältnisse wesentlich anders. Hier interessieren die Ergebnisse der Fortschritte de 
exakten Theorie besonders, und die im vorliegenden Werk mitgeteilten Lösunge! 
sind zum Teil vornehmlich für die Chemie ausgearbeitet und am Ende des zweite 
Teiles zu diesem Zwecke übersichtlich zusammengestellt worden. 

Die gesamten Untersuchungen des umfangreichen Buches sind, wie dies kaun 
in einem anderen Buche heute so sehr der Fall ist, fast ausnahmslos Eigenerzeugnis“ 
des Verfassers. Neben der vom Mathematiker für die Anwendung geleisteten Arbeit 
ergab sich die Diskussion der Grundlagen der Theorie vom derzeitigen Stand de 
Theorie der partiellen Differential- und Integrodifferentialgleichungen aus und dal 
die vom Verfasser als grundlegend auf dem Weg zu seinem Lösungsverfahren er 
kannte Linearisierung der Grundgleichungen im translatorisch bewegten Koorl'- 
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BEN natensvstem unter Berücksichtigung der „halbquadratischen“ Glieder. Die dadurch 


hien® in «die Lösung hineinkommende Unsymmetrie zugleich mit den dadurch einge- 
: führten Randbedingungen auf „„‚Körpervorder“- und -,‚rückseite‘‘ wirkt sich ähnlich 
3 us, wie es die HELMHOoLTzZschen Diskontinuitätsflächen hinter Körpern oder die 
ö Wirbelstrassen KArMmänscher Rechnung tun. 


\ls Hauptziel seiner Untersuchungen bezeichnet der Verfasser den Grenz- 
an der i ; L - 7 } u 
2 iiberzang zu verschwindender Reibung in den exakten Gleichungen, der ihm hierfür 
endrn® 2 al Be RE 
FR "noch nieht gelungen ist, wohl aber für die linearisierten Gleichungen; danach gleitet 
die phvs. x E 2 y . vu P R . 
a " die Flüssigkeit an der Vorderseite des Körpers und haftet an der Rückseite; vor 
rengtestr®@ 5 R i 5 i ? 
Es : ıllem aber ist es erstaunlich, wie gut an der Körpervorderseite die Druckverteilung 
rhundrt E _ « . . . . . x 3 
| mit den Messergebnissen übereinstimmt, die z. B. in der PranpTtschen Grenzschicht- 
wegen dee 


tragfähis 
Schwierig. 


theorie als von aussen „eingeprägt‘‘ hereingenommen werden muss. Prof. ZEILON 
"hat neuerdings durch weiteren Ausbau der Oseenschen Theorie noch bessere Über- 


i © einstimmung mit Messergebnissen erreicht, wie sie bei bestimmten REeyorpsschen 
vr ag E Kennzahlen gefunden werden. 
5 £ Sg \ Es ist ausserordentlich zu begrüssen, dass der Verfasser seine so erundlesenden 
en "nd bedeutungsvollen Untersuchungen auch im jetzigen, noch nicht ganz abge- 
ar En "schlossenen Zustande von Grund auf aufbauend in einem Buche zusammengefasst 
h 2 % Ihat. Die zahlreichen Einzelarbeiten, die schon fast eine Lebensarbeit umfassen, 
ta en sind dadurch aber nicht überflüssig geworden und ergänzen vieles, das im Buche 
nur kurz diskutiert werden konnte. Das Buch erfordert erhebliche mathematische 


| Vorkenntnisse und ist keine leichte Lektüre. 
auch b Nach einer ausführlichen, die Übersicht erleichternden Einleitung behandelt 
a Teil I: Die Grundlösungen, Teil II: Die Randwertaufgaben, Teil III: Den Grenz- 
ee Herin Sübergang zu verschwindender Zähigkeit. 
| Entwick Am Schluss des Buches finden sich zwei sehr wertvolle Vorträge von Prof. 
erung © on: Ein allgemeines hydrodynamisches Potentialproblem (mit dem 
richtigen SMacnus-Effekt als Beispiel) und Zur Berechnung des Kielwasserdruckes 
use Zin der asymptotischen Widerstandstheorie. Beide Arbeiten sind ganz aus- 
m Eipcrk © xezeichnete Weiterführungen der Oseenschen Analysis und passen sich bei zahlen- 
De , Zmässiger Auswertung recht gut den physikalischen Messergebnissen an, so dass 
rbulenteı 


Rich E hieraus der praktische Wert der bei flüchtiger Betrachtung vielleicht etwas abstrakt 
 Rıchtun 5 


“erscheinenden Ableitungen des ganzen Buches deutlich wird. 

\ Es ist zu erwarten, dass das Oseensche Buch zu den Standardwerken der 
langsanı © neueren mathematischen Physik gehören und zu weiteren Arbeiten anregen wird. 
er die Ver 4 Fr. Eisner. 
chritte der FR EPES; 

Lösungen Die Methoden der Fermente von C. OPrPENHEIMER und L. Prucussen. Liefe- 
es zweitn® rung 1. Georg Thieme, Leipzig 1927. 

' Dem grossen Werke von OPPENHEIMER über die Fermente, das hier angezeigt 
dies kaun worden ist, folgt auf ebenso breiter Basis die Darstellung der Methodik der Ferment- 
rzeugnis# forschung mit Unterstützung zuständiger Fachgelehrter. Die erste Lieferung bringt 
ten Arbe' die allgemeine Methodik, physikalische wie chemische, und die Beschreibung der 
Stand de (Darstellung und Eigenschaften der Substrate (Kohlehydrate, Fette, Eiweisskörper), 
‚und dabei fßdie bei der Fermentspaltung in Frage kommen. Wir begrüssen in dem Werk, auf 
rfahren er las wir noch zurückkommen werden, eine wertvolle Bereicherung unserer Ferment- 
»n Koordi- WWiteratur, Rona. 


® 
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Fortschritte der Chem. Technologie in Einzeldarstellungen. Band XV]. 
Schiess- und Sprengstoffe, von Dr. Pr. Naoum. Th. Steinkopff, Dresden uni 
Leipzig 1927. IX + 199 Seiten. Geh. 12.50 RM., geb. 14.— RM. 

Aus dem Vorwort: Kennzeichnend für unsere Industrie während der Berichts. 
zeit... weniger neue überraschende Erfindungen ... als vielmehr eine äusserst viel. 
seitige Ausnutzung aller vorhandenen ... Möglichkeiten besonders mit Bezug auf 
das Stoffliche, die spielende Lösung sich ergebender Rohstoffprobleme und die An. 
passung der Technik an die vielfach veränderten ... Bedürfnisse des kriegführenden 
Heeres, wie auch der ... Zivilarbeiter. 

Wer nach diesen Worten des Verfassers vielleicht eine etwas gelockerte, cr. 
zählende Art der Darstellung erwartet, wird durch den Text auf das angenehmst: 
überrascht. Bei durchaus straffer Gliederung und jederzeit gedrängter Form de 
Berichts ist das Buch innerlich höchst lebendig geschrieben. Verfasser konnte auf 
Grund seiner Stellung als wissenschaftlicher Leiter des Nobel-Laboratoriums freilich 
aus einer ungewöhnlichen Kenntnis der Materie heraus schöpfen, trotzdem hat er 
das Kapitel der Flüssigluft-Sprengstoffe einem Spezialfachmann, Dr. K. F. Meyrn, 
zur Bearbeitung überlassen. Es ist natürlich, dass die Generation der Fachgenossen, 
die den letzten Krieg noch unmittelbar erlebt hat, ein Buch wie das vorliegende mit 
besonderem Anteil lesen wird; doch wird es gerade wegen seiner Eigenart geeignet 
sein, auch jüngeren Chemikern einen Begriff davon zu geben, was die deutsche 
chemische Industrie für das in den Krieg verwickelte Land bedeutet hat — um « 
mehr, als, wie aus den vollkommen sachlichen Darstellungen hervorgeht, von eine 
Vorbereitung der chemischen Industrie auf einen möglichen Kriegsfall keine Red 
war. Sollte das Buch bald eine Neuauflage erfahren, so wünschte Referent für den 
einleitenden theoretischen Teil einige Abbildungen zur Illustration der Begriff: 
rauchschwach, Brisanz usw. Die Ausstattung ist vorzüglich, der Preis — gemessen 
am üblichen — mässig. ©. Weygand. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


In der Abhandlung von H. v. HaLBaN und .J. EISENBRAND 


Zur Kenntnis des Zustandes starker Elektrolyte 
in konzentrierter Lösung 
Z. physikal. Chem. 132, 433 bis 455. 1928 ist folgendes zu berichtigen: 
In der Tabelle auf S. 446 sind die Zahlen 7-00 und 3-00 in der letzten Zeil 
und in der Tabelle auf S. 447 die Zahlen 0:60 und 1-4 in der ersten Zeile miten- 


ander zu vertauschen. 





Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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Fig. 5. [Fe(CN),], nach 30’ Zersetzungszeit 
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Fig. 6. [Fe(CN),], nach 45’ Zersetzungszeit 


Fig. 7. [Fe(CN),], nach 60 Zersetzungszeit 


Fig. 8. [Fe(CN),], nach 120’ Zersetzungszeit 


In 


Fig. 9. [Fe(CN),], nach beendigter Reduktion 


n 


Fig. 10. Röntgenogramm von «-Eisen (zum Vergleich mit Fig. 9) 


Brill-Mark Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
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Fig. 11. Photometerkurve eines «-Eisen-Diagrammes 
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